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OZET

BUKULMUS-CEKIRDEKLI MESOGENLERIN YAPI VE SIVI KRiSTAL
OZELLIKLERININ KUANTUM MEKANIKSEL YONTEMLERLE
INCELENMESI

Nikolaos SARTYANIDI

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigmani: Prof. Dr. Zekiye CINAR

S1v1 kristaller, 6zellikleri kristal bir kat1 ile izotropik bir s1v1 arasinda olan maddenin bir
agregat halini olustururlar. Sivi kristaller bir sivi gibi akabilmekte, fakat anizotropik
oluslar1 nedeniyle katilar gibi yerel/yonelimsel diizen olusturabilmektedirler. Bu ender
ozellikler minimum enerjiyle disaridan gelen uyaricilara karsilik verebilen iistiin
mekanik ve manyetik 6zelliklere sahip maddelerin ortaya ¢cikmasina neden olmaktadir.
Bu nedenle, siv1 kristaller gosterge cihazlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Son yillarda, ferroelektriklik, antiferroelektriklik, akiral molekiillerden kiral mezofaz
olusturabilme gibi {stiin 6zellikleri nedeniyle biikiilmiis-cekirdekli sivi kristaller sivi
kristal alaninda yeni bir madde grubu olusturmuslardir. Bu molekiillerin karakteristik
Ozelligi simektik tabakalar halinde dizilmelerini saglayan biikiilmiis sekilleridir.
Biikiilmiig-¢ekirdekli LC molekiillerinin sivi kristal 6zellikleri molekiil yapilarina ve
molekiillerarast kuvvetlere baglidir. Yeni sentezlenen biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristal
molekiillerinin ¢ogu yapisal olarak birbirlerine ¢ok benzemekle birlikte her molekiiliin
ozelliklerini belirleyen yap1 tas1 gruplarin dizilisi farklidir. Ancak, biikiilmiis-cekirdekli
mezogen molekiillerinin 6zellik ve davranislarina iliskin eldeki deneysel bilgi son
derece kisitlidir. Bu nedenle, biikiilmiis-¢cekirdekli LC molekiillerinin 6zelliklerini
belirleyebilmek ve bu 6zellikleri molekiiler yapiya dayanarak agiklayabilmek i¢in teorik
hesaplamalara biiyiik 6l¢iide ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Bu c¢alismada, substitiient etkisinin, alkoksi zincir uzunlugunun ve dallanmasinin
etkilerini belirlemek amaciyla substitiientleri farkli ve alkoksi zincir uzunluklar1 1 den 8
karbon atomuna kadar degisen 8 ayr1 1,3-fenilen bis[4-4-(metoksi) benziloksi]benzoat
tipi molekiil serisinin yapilar1 teorik olarak incelenmistir. Her molekiiliin en dayanikli
konformeri molekiiller mekanik MMFF hesaplar ile konformasyon analizi yapilarak
bulunmustur. En dayanikli konformerlerin geometri optimizasyonlar1 6nce yari-ampirik
PM3, daha sonra da Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi DFT ile yapilmistir. DFT
hesaplamalar1 hibrit B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d) temel setinin kullanimi ile
gerceklestirilmistir. Her molekiiliin optimum geometrik parametreleri, termodinamik ve
elektronik oOzellikleri hesaplanmistir. Kuantum mekaniksel hesaplama sonuglarina
dayanilarak substitiientlerin, ¢ekirdek uzunlugunun, molekiiler uzunlugun ve dipol
momentin karakteristik biikiilme acisina etkileri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristaller, kuantum mekaniksel
yontemler, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT), substitiient etkisi, geometri
optimizasyonu

YILDIZ TEKNIiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURES AND LIQUID CRYSTAL
PROPERTIES OF BENT CORE MESOGENS BY QUANTUM
MECHANICAL METHODS

Nikolaos SARTYANIDI

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Zekiye CINAR

Liquid crystals LCs are the aggregate states of matter whose properties are intermediate
between a crystaline solid and an isotropic liquid. The liquid crystals flow like a liquid,
but due to their anisotropy they may have positional and/or orientational order as solids.
This unusual feature gives rise to materials with unique magnetic and mechanical
properties switchable under the influence of external stimuli. Thus, they are used in
almost all commercially available LC displays.

In recent years, owing to their outstanding properties such as ferroelecricity,
antiferroelectricity and the formation of chiral mesophases from achiral molecules,
bent-core or banana-shaped liquid crystals have become a new class of materials in the
field of liquid crystals. The characteristic feature of such molecules is their bent shape
which allows them to be arranged in smectic layers. Liquid crystal properties of bent-
core LC molecules depend upon their molecular structure and intermolecular forces.
Although most of the newly synthesized bent-core liquid crystal molecules are
structurally very similar, each has its own specific combination of structural moieties
which determine their physical properties. However, there is a very limited
experimental data on the properties and behavior of bent-core mesogens. Therefore,
theoretical computations are needed to predict and explain the behavior of bent-core LC
molecules in terms of their molecular structures.
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In this study, with the intention of determining the effects of substituents, alkoxy chain
lengths and branching the structures of 8 sets of 1,3-phenylene bis [4-4 - (methoxy)
benzyloxy]benzoate type molecules with different substituents and variable alkoxy
chain lengths from 1 to 8 carbon atoms were investigated computationally. The most
stable conformer for each of the molecules was determined by carrying out a conformer
analysis by means of molecular mechanics MMFF calculations. Geometry
optimizations of the most stable conformers were performed with the semiempirical
PM3 followed by the Density Functional Theory DFT method. The DFT calculations
were carried out by the hybrid B3LYP functional with 6-31G(d) basis set. The optimum
geometric parameters, thermodynamic and electronic properties of the molecules were
calculated. Based on the results of the quantum mechanical calculations, the effects of
the substituents, core size, molecular length, dipole moment on the characteristic
bending angle were determined.

Key words: Bent-core liquid crystals, quantum mechanical methods, density functional
theory method (DFT), substituent effect, geometry optimization
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BOLUM 1

GIRIS

S1v1 kristal yapilarin baglica arastirma alanlari; yeni siv1 kristal molekiillerin sentezi ve
molekiiler yapi-sivi kristal 6zellik iliskisinin ortaya ¢ikarilmasina yoneliktir [1]. Sivi
kristaller ile yapilan arastirmalar sonucu canlilar i¢in dnemli olan DNA, peptitler,
fosfolipitler, steroidler ve karbonhidratlarin da bu fazda bulunabildikleri tespit
edilmistir[2]. 20. yiizyildan itibaren siv1 kristaller LCD (Liquid Crystal Display) olarak
bilinen, diisiik giligle calisan, dayamikli, diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek
teknolojiye sahip materyaller olarak kullanilmaya baslanmis, minimum enerjiyle
disaridan gelen uyaricilara (manyetik, elektrik, kimyasal) karsilik veren, nispeten gii¢lii
polar 6zelliklere sahip cubuksu molekiillerin diizenlenmesiyle olusan siv1 kristal fazlari
gozlemlemek i¢in giliglii bir egilim ortaya c¢ikmistir. Bunun bir sonucu olarak sivi
kristaller, son zamanlardaki elektronik materyallerin 6ziinii olusturmus ve gilinlimiizde

biiytik ilgi uyandiran bir arastirma konusu halini almistir[3].

1.1 Literatiir Ozeti

Biikiilmiis-¢ekirdekli (muz sekilli) sivi kristal molekiillerin ayricalikli 6zellikleri 1996
da kesfedilmesine ragmen bazi muz sekilli mezogenlerin sentezi 20.yiizyilin baslarina
dayanmaktadir[1]. Biikiilmiis-¢ekirdekli siv1 kristaller genelde muz sekilli sivi kristaller
veya bumerang molekiiller olarak adlandirilirlar ve son zamanlarda sivi kristal
arastirmalarinda bliylilk 6neme sahiptirler. Biikiilmiis-¢ekirdekli sivit  kristaller
kesfedildikten sonra, basta yedi mezogenik faz oldugu belirtilmistir. Bu fazlar B.7
olarak gosterilmektedir. Sonradan kesfedilen Bg fazi ile birlikte, geleneksel kalamitik
(¢ubuk seklindeki) sivi kristallerden ayirmak i¢in bu fazlara “muz fazlar’” adi

verilmektedir. i1k biikiilmiis-cekirdekli molekiillerin mezogenleri Vorlander ve Apel[4],
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Matsunga ve Miyamoto[5] tarafindan sentezlenmistir[6]. 1996 da Niori ve arkadaslar
[7] tarafindan yapilan deneyler sonucunda bazi sivi kristallerin lineer ¢ekirdek yerine
biikiilmiis ¢ekirdek yapisinda olduklari, bikiilmiis-cekirdekli sivi kristallerin
mezofazlarinin, molekiillerin kiral olmamasina karsin  polar diizen ve kiral 6zellik
tasidigt bulunmustur.

Biikiilmiis-cekirdekli sivi kristallerde polarite ve kiralite, molekiiler yap1 ve molekiiller
arasi etkilesime baglidir. Biikiilmiis-¢ekirdekli mesogenler sert bir ¢ekirdegin dogrusal
olmayan sekilde baglanmasi ile olusurlar. Mesogenik gruplar cogunlukla aralarinda
cesitli baglayict gruplart bulunan ve aromatik halkalarin birinde para pozisyonunda ug
zincirler bulunan iki aromatik halkadan meydana gelen kalamitik molekiillerden

olusurlar.

Biikiilmiis-¢ekirdekli mesogenlerin 6zelliklerini olusturan iki zincir arasindaki bag agisi
diger bir deyisle biikiilme acis1, molekiiliin kimyasal yapisina bagli olarak 105° ve 140°
arasinda degisebilir. A¢1 bu simirlarin disina ¢iktiginda molekiil sivi kristal 6zelligi

gostermez [2].

Deneysel yontemler genellikle molekiiliin toplam dipol momenti hakkinda bilgi verirler.
Fakat yiik dagilimlari ile ilgili bilgi deneylerden elde edilemez. Sonucta deneysel
yontemler ile lokal elektrostatik etkileri agiklamak miimkiin degildir [8]. Stv1 kristallerin
molekiiler yapilari, molekiil i¢i ve molekiillerarasi etkilesimleri ve lokal yiik dagilimlar
ancak kuantum mekaniksel hesaplamalar yardimiyla bulunabilir. Teorik hesaplamalarin
en biiylik avantaji, molekiiliin yapisi, dipol momenti, bag agisi, olusum 1sisi,
iyonizasyon potansiyeli ve bag uzunluklar: gibi 6zelliklerin tek bir hesaplama yapilarak
bulunulabilmesidir [9].

Kuantum mekaniksel elektronik yap1 yontemlerinin amaci atomlarin ve molekiillerin
elektronik yapilarint belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi
ilkelerini kullanarak molekiile iligkin enerji ve diger parametreleri Schrodinger
denklemini ¢ozerek elde ederler. Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler
orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal bilesimleri olarak ifade ederek, cesitli sekiiler
determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan bir¢ok integraller olusur. Sonug olarak,
sekiiler determinantlar ¢oziilerek dalga fonksiyonlar1 belirlenir [10]. Cok kiigiik
sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi oldukca
zordur. Bu nedenle elektronik yapi yontemlerinde ¢éziim igin bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklasimlar kullanilir. Tim bu yaklasimlarda, elektronik dalga
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fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin
tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir [11].

Daha onceki bir calismada, kalamitik sivi kristallerin 6zellikleri kuantum mekaniksel
yontemlerle incelenmis ve sivi kristaller i¢in kullanilabilecek en uygun yontem
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) olarak belirlenmistir[12]. Calisma sonucu
B3LYP fonksiyonelinin ve 6-31G* temel setinin kullaniminin molekiiler 6zellikleri ve
sivi kristalin faz gecislerini belirlemek i¢in ¢ok uygun oldugunu gostermektedir.
DFT/B3LYP/6-31G*, ab initio HF ve yari-ampirik yontemlere kiyasla daha giivenilir
sonuglar vermistir

Sentezlenen ve deneysel olarak incelenen biikiilmiis-cekirdekli sivi  kristal
molekiillerinin ¢ogu 5 fenil halkalidir ve biikiilme acis1 merkezdeki fenilen halkasindan
kaynaklanir. Bu molekiillerin siv1 kristal 06zellikleri diizlemsel substitiientlerin
cinslerine, halkadaki pozisyonlarina ve u¢ zincirlerin yap1 ve uzunluklarina baglidir. Ug
zincir olarak genellikle alkoksi veya alkil zincirler kullanilir. Ancak, 5-halkali
molekiillerde alkoksi zincirlerin alkil zincirlerle degismesinin mezofaz dayanikliligin
biiyiik 6l¢iide azalttig1 gozlenmistir [13]. Diger taraftan zincir uzunlugunun da siv1 faz
ozelliklerine etkisi oldugu bulunmustur [14]. Kisa zincirli molekiiller nematik, simektik
veya Bg fazlarin1i meydana getirmekte, orta uzunlukta zincirler B; veya B, fazlarini,
uzun zincirli molekiiller ise ¢ogunlukla B, fazimi olusturmaktadir. Zincirdeki

dallanmanin da s1v1 kristal 6zelliklere biiytik etkisinin oldugu goézlenmistir [15].

Diizlemsel substitiientlerin  etkileri fenilen halkasinda baglandiklar1 yere gore
degismektedir. Siyano, metil ve metoksi gruplarinin 5- (meta) pozisyonuna takilmasinin
mezofazlarin olusumunu engelledigi gortilmistiir [16]. 1,3-fenilen halkali, substitiienti
olmayan molekiillerde biikiilme agis1 120° olarak o&lciilmiistiir. Ancak, 4-(para)
pozisyonuna bir klor atomunun takilmasi biikiilme acisimin 134° ye genislemesine neden
olmustur. Ayn1 pozisyona brom takilmasi ise sivi kristal 6zelliklerini tlimiiyle yok

etmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada 1,3-fenilen bis[4-4-(metoksi) benziloksi] benzoat molekiiliiniin Sivi
kristal ozelliklerine ve olusturdugu fazlarin tiplerine etkilerini belirlemek amaciyla
merkezi fenilen halkasinin 4-(para) pozisyonuna 8 ayri substitiient takilarak ve her

substitiient i¢in ug¢ zincir 1-8 uzatilarak sivi kristal molekiilleri modellenecektir. Bilgin
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Eran B. ve ¢alisma arkadaslari[15] tarafindan yapilan bir ¢alismada incelenecek olan
molekiillerin deneysel olarak merkezdeki fenilen halkasinin 4-(para) pozisyonundaki
substitiientlerin klor, hidrojen ve brom olmasi durumunda sivi kristal ozelligi
gostermedigi fakat ayni pozisyonda siyano grubu olmasiyla incelenen molekiillerin sivi
kristal 6zellikleri tasidigi belirlenmistir. Ancak, tiim bu gozlemlerin nedeni deneysel
yontemlerle agiklanamamistir. Bu amagla, elde edilen her modelin en dayanikli
konformeri i¢in DFT/B3LYP/6-31G* yontemi ile geometri optimizasyonu yapilacak,

termodinamik ve elektronik 6zellikleri hesaplanacaktir.

1.3 Bulgular

Incelenen molekiillerin optimum geometrik yapilar1 kullanilarak her modelin biikiilme
acist bulunmus, zincir uzunlugu, dallanmasinin ve substitiientlerin sivi  Kristal

ozelliklerine etkisi ayr1 ayr1 belirlenmistir.

Merkezi fenilen halkasinin 4 pozisyonuna bir substitiientin takilmasi fenilen halkasinin
elektron yogunlugunu arttirmakta boylece B fazi meydana getirme olasiliklar
artmaktadir. Cl substitiienti hari¢ incelenen molekiillerin tiimiinde kanatlar arasindaki
biikiilme agis1 109-130° smirlar1 arasindadir. Cl igeren molekiillerde ise klorun ester
grubundaki oksijeni itmesi nedeniyle ac1 bu sinirlar disina ylikselmektedir. Biikiilme
acisindaki degisiklikler substitiientlerin elektronegativitesi, elektron ilgisi, substitiient
hacmi ve global yumusakliklarina baghdir. Elde edilen hesapsal sonuclar literatiirdeki

deneysel degerlerle biiyiilk uyum gostermektedir.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi

Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer 1888’de kolestiril benzoat adli organik
maddenin iki farkli erime noktasi oldugunu tespit etmistir. F. Reinitzer, bu maddenin
145.5 °C’de kat1 fazdan bulanik bir siviya doniistiiglinii ve sicakligin artmasi ile bu
bulanik sivinin 178.5 °C’de berrak bir siviya doniistiigiinii gézlemlemistir Bu kesiften
sonra Lehmann, bulanik goriiniimlii fazin, kolestiril benzoatin, Kristale benzer
molekiiler yapida anizotropik 6zellik tasidigini gdstermistir. Sivi gibi akici fakat optik
ozellik olarak katiya benzeyen bu yeni fazi, siv1 kristal faz olarak adlandirilmistir. Bu
gelismelerden sonra sivi kristal O6zelligine sahip olan binlerce molekiil tespit
edilmistir[17]. Siv1 kristaller ile yapilan arastirmalar sonucu canlilar i¢in 6nemli olan
DNA, peptitler, fosfolipitler, steroidler ve karbonhidratlarin da bu fazda bulunabildikleri

tespit edilmistir[2]. Bu yeni fazin diger bir adi da yunanca ‘“ara” anlamanina

gelen ‘mezo’ kelimesinden mezofaz olarak da bilinmektedir[18].

20. yiizyildan itibaren sivi1 kristaller LCD (Liquid Crystal Display) olarak bilinen, diisiik
giicle calisan, dayanikli, diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek teknolojiye sahip
materyaller olarak  kullanilmaya baglanmig, minimum enerjiyle disaridan gelen
uyaricilara (manyetik, elektrik, kimyasal) karsilik veren, nispeten giiglii polar 6zelliklere
sahip cubuksu molekiillerin diizenlenmesiyle olusan sivi kristal fazlari gézlemlemek
icin giiclii bir egilim ortaya ¢ikmistir. Bunun bir sonucu olarak sivi kristaller, son
zamanlardaki elektronik materyallerin 6ziinii olusturmus ve giniimiizde biyiik ilgi

uyandiran bir arastirma konusu halini almstir [3].



Glinlimiizde siv1 kristaller tip, dis hekimligi, ugak sanayi, cam sanayi, optik gibi ¢cok

genis uygulama alanina sahiptir[19].

2.2. Genel Bilgi

Swv1 kristaller, klasik olarak bir katinin ergimesi sirasinda pozisyon ve oOteleme
diizeninin bozulmasi ile yonelimsel diizenlenmenin bozulmasi arasinda meydana gelen

bir yap1 olarak tanimlanmaktadir [20].

Yogunlagsmis fazlar grubunda olan katt ve sivilarin en Onemli farklari; katida
molekiillerin diizenli olusu, sivida ise boyle bir diizenin olmayisidir. Katilardaki bu
diizen yere ve yone gore olabilir. Molekiiller hem kristal sebekesinde belli noktalarda
yer alirlar, hem de molekiiler eksenleri belirli bir yone dogru olur. Sivilarda ise
molekiiller bulunduklar1 kap icerisinde diizensiz olarak hareket ederler ve bu hareketleri

sirasinda molekiiler eksenleri her yonde olabilir.

Kati Sivi Kristal Sivi

0000 s
0 e ,\‘,‘.\: AR
0000 %W

a] L L »

Sicakhk

Sekil 2.1 Molekiillerin a) kat1 b) s1iv1 kristal c¢) sivt fazlarinda dizilisi

Sivilarda molekiiller birbirinden uzaktadir. Eger molekiiller bir araya gelirlerse,
aralarindaki etkilesimden dolayr bir diizenlenis gozlenir. Ayrica sivi molekiilleri kati
molekiillerin aksine her yone hareket ederler. Sivi ve kati kristallerin 6zelliklerini
birlikte tasiyan fazlara sivi kristal denilmektedir. Sivi kristal fazdaki molekiiller daha
cok sivilardaki molekiillerin hareketlerine benzer sekilde hareket ederler. Bununla
birlikte az miktarda yonelimsel ve yerel diizen olustururlar. Sivi kristaldeki diizen kati
bir kristaldekinden ¢ok daha azdir. Sivi kristaldeki molekiiller, hareketleri sirasinda bazi

yerlerde daha uzun kalabilirler veya molekiiler eksenleri ¢cogunlukla belirli bir yone
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dogru olabilir. Bir kat1 kristalin diizeninin 6l¢iisii erime 1sisidir. Bu deger yaklasik

olarak 250 J/g.’dir [19].

Sivt kristal fazlarin yonelimsel diizeni miikemmel degildir. Sivi kristalin belirli bir
bolgesi incelenecek olursa, burada molekiillerin diizenlenisleri arasinda biiyiik farklar
oldugu goriiliir. Fakat, yine de molekiillerin cogunun diizenlendigi belirli bir yon vardir.
Ortalama molekiiler diizenleme n ile gosterilen ve “yonelimsel diizen vektorii” denilen

bir birim vektor ile gosterilir.

Sekil 2.2 Siv1 kristal fazdaki molekiillerin goriintiisii. Yonelimsel vektor n ile
gosterilmektedir. Her molekiil n ile 0 agis1 yapmaktadir.

Siv1 kristal fazlar diizenli kristal kati ve izotropik sivi arasinda 6zellik gosterir. Sivi
kristaller anizotropik ozellik gdsterirler. Izotropik sivi fazda bulunmayan anizotropik
ozelliklerinden dolayr cevrelerindeki diger sivi kristal molekiillerle etkilesimde
bulunarak ayirt edici bir fiziksel 6zellik gosterirler. Sivi kistal molekiiller elektrik alana
hassasiyet gosterirler. Sivi kristallerin bu o6zelliklerinden dolayr optik ve goriintii
teknolojisinde uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Yirminci yiizyilldan itibaren sivi
kristallerin  elektro-optik  &zelliklerinin yogun bir sekilde c¢alisilmast sonucu
elektrokinetik, Frederik gecisleri, esnek elektrik distorsiyonu, uzaysal periyodik yapilar,
ferroelektrik degiskenlik, indiiklenmis iki eksenlilik gibi Onemli birka¢ yeni 6zellik
kesfedilmistir [17]. Siv1 kristal molekiillerinin sahip oldugu diger fiziksel 6zellikler:

elastikiyet, viskozite, anlik polarizasyondur[21].



2.3. S1vi Kristallerin Siniflandirilmasi

Siv1 kristalleri fiziksel parametrelerine uygun olarak ,bulunduklar faza gore 3 farkh
kategoriye ayirabiliriz; liyotropik, polimerik ve termotropik sivi kristaller. Bu fazlarin
stvi kristal oOzelligi farkli fiziksel parametreler ve bulunduklari ortamin bir
fonksiyonudur. Bu sivi1 kristaller disinda molekiiler sekline gore bazi sivi kristaller disk-

sekilli molekiillerden olusmustur [17].

2.3.1 Liyotropik Siv1 Kristaller

Liyotropik s1v1 kristaller; uygun miktardaki maddenin bir ¢oziicii icinde ¢dziinmesiyle
olugsmaktadir. En yaygin sistem su ve amfifilik ozellik gdsteren molekiillerdir.
Hidrofilik kisim su ile giiclii etkilesimde bulunurken hidrofobik kismi suda ¢oziinmez.
Omek olarak sabunlar, deterjanlar ve lipitler bu 6zelliktedir. Bu maddelerde kontrol
edilmesi gereken parametre konsantrasyondur. Yapi ve sicakligin degismesiyle su-
amfifilik sistemi gibi bircok faz vardir, bazilar kiiresel misel olusturmakta bazilar1 bir,
iki ya da ii¢ boyutlu konumsal diizen olusturmaktadirlar. Liyotropik sivi kristaller

biyolojik arastirmalardaki 6nemli konulardandir [22].

Sekil 2.3 Sodyum lauril siilfatin misel olusturan goriintiisii

2.3.2 Polimerik Siv1 Kristaller
Sekil 2.4 de gosterildigi gibi elastikiyet derecesine gore 3 farkli polimer tipi vardir.
Sekil 2.4a da gosterilen vinil tipi en esnek olani; Dupont Kevlar polimeri (Sekil 2.4b)

yari rijit olan1 ve en rijit olan1 da Sekil 2.4c de gosterildigi gibi polipeptit zincirdir.
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(a)

(c)

Sekil 2.4 Ug farkli polimerik s1v1 kristal molekiilii (a)Vinil tipli (b) Kevlar polimer;
(c) Polipeptit zincir
Sivi  kristal ~ polimerler ~ mesogenik  monomerin  diizenlenmesine ~ gore
siiflandirilmaktadir. Polimerik sivi kristaller yiiksek viskoziteye sahiptir ve optik

depolama uygulamalarinda kullanilmaktadirlar.

2.3.3 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik siv1 kristaller, enantiotropik ve monotropik siv1 kristaller olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Enantiotropik sivi kristallerde; sivinin sicakliginin diistiriilmesi veya katinin
sicakliginin arttirilmasi ile sivi kristal hale doniisebilirler. Monotropik sivi kristallerde
ise sivi kristal hale doniisiim; sadece katinin sicaklifinin artmasindan veya sivinin
sicakliginin diismesinden olusur. Ama ikisinden birden olmaz. Termotropik mezofazlar
genellikle molekiiller arasindaki anizotropik dispersiyon kuvvetleri ve yigilmalar arasi

kuvvetlerden olusur [19].

Dogrusal ya da dogrusal olmayan optik 6zeliklerinden dolay1 en yaygin kullanilan sivi
kristallerdir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak bir¢ok sivi kristal faz gostermektedirler.
Molekiiler yapilar1 karisik olmasma ragmen genelde “rijit cubuklar” olarak
tanitilmaktadirlar. Bu kati c¢ubuklar birbiriyle etkileserek farkli diizenli yapilar
olusturmaktadirlar. Termoprotik sivi kristalleri birka¢ smifa ayirabiliriz; nematik,

simektik, kolesterik, diskotik, biikiilmiis ¢ekirdekli mezofazlar, kolumnar faz ve



nematik diskotik fazlar. Simektik sivi kristallerin yonelimsel diizene bagh bazi alt

smiflandirmalar: da vardir.

(&)

Sekil 2.5 Fazlarin molekiiler diizenlemesi (a) Nematik (b) Kolesterik veya kiral nematik
(c) Simektik fazlar

Bu mezofazlar uzun ve kisa siralanmis diizen, yonelimsel dagilim fonksiyonu gibi ¢ok

sayida fiziksel parametre ile belirtilmektedir.

2.3.3.1 Nematik Fazlar

Nematik s1vi1 kristaller, molekiilleri herhangi konumsal diizene sahip olmayan fakat ayni
yonelme egiliminde olan materyallerdir (Sekil 2.6). Bu siv1 kristallere nematik adinin
verilmesinin  sebebi polarize mikroskop altinda yapilarmin  iplik  seklinde
goriinmesinden kaynaklanir[22]. Bu fazda siirekli akicilik ve hareketlilik vardir. En

akiskan mezofazdir ve bu 6zelligi ile izotropik faza en ¢cok benzeyen mezofazdir [19].
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Sekil 2.6 Nematik faz

Genel olarak nematik molekiiller merkezi simetriye sahiptirler, fiziksel 6zellikleri +n ve
—n (Sekil 2.5) yonlerinde aynidir. Eger molekiiller daimi elektrik dipoliine sahipseler
hacimsel dipol momenti sifir olacak sekilde dizilirler.

Eger nematik kristal kiral molekiillerden olusmus ise molekiiller ayna goriintiilerinden

farkli olacaklardir ve kolesterik sivi kristal olacaklardir [22].

2.3.3.2 Kolesterik Fazlar

Kolesterik (ya da kiral nematik) siv1 kristal faz1 genellikle biri digeri ile kiigiik bir ac1
olusturacak sekilde molekiillerin dizilmesine neden olan molekiiller arasi kuvvetler
olusturan, kiral merkeze sahip mezogenik molekiillerden olugmus siv1 kristal fazdir. Bu

fazda Sekil 2.7 de goriildiigii gibi katmanlar arasinda bir heliks egrisi olugmaktadir.

Sekil 2.7 Kolesterik Faz
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Kolesterik fazin 6nemli bir 6zelligi adim uzunlugu, heliks boyunca bir tam doniis
yapmasi i¢in gereken mesafedir. Kolesterik fazin heliks yapisinin dogurdugu diger bir
sonug, adim uzunluguna esit dalga boyuna sahip 15181 segici yansitma ozelligidir.

Kolesterik siv1 kristallerin dogadaki en iyi bilinen 6rnegi DNA molekdiliidiir.

2.3.3.3 Simektik Fazlar

‘Simektik’ kelimesi Yunanca sabun anlamia gelmektedir. Simektik fazda molekiiller
nematik fazdaki gibi genel bir yonelimsel diizen gostermekle birlikte katmanlar
olusturacak sekilde konumsal diizen de sergilemektedirler (Sekil 2.8). Diizenin artmasi

simektik fazin nematik faza gore kristale daha ¢cok benzedigini gostermektedir.

Smektik-A Smektik-C

Sekil 2.8 Simektik Fazlar

Bu mezofazda molekiiller katmanlarda siralanmistir. Simektik-A  (SmA) sivi
kristallerde, molekiiler yonelim katmanlara diktir fakat Simektik-C (SmC) de egimlidir.
Her ikisi de katmanlar arasinda konumsal bir diizen gostermemektedir ve dolayisiyla
cogunlukla iki boyutlu siv1 olarak diisiiniilmektedirler. Cok sayida bilesigin 12 farkl
simektik faz olusturdugu goézlenmistir.

Simektik-A mezofazinda yonlendirme vektorii simektik diizleme diktir ve diizlem
boyunca 6zel bir konumsal diizen yoktur. Benzer sekilde Simektik-B mezofazinda
yonlendirme vektorii simektik diizleme diktir ve molekiiller diizlem icinde altigen

sebekeler halinde dizilmistir.

12



Nematik fazda oldugu gibi Simektik-C mezofazin da C’ile gosterilen kiral durumu
vardir. Simektik-C ile uyumlu olarak yonlendirici simektik katman ile belirli bir ag1

olusturmaktadir.

Nematik fazlara benzer olarak, Simektik-A siv1 kristaller optik olarak tek eksenlidirler;
yonlendirici eksen etrafinda donme simetrisi vardir. Simektik-C fazi, Simektik-A
fazindan optik olarak iki eksenli olma 6zelliginden dolayr molekiiler dizilim tabakasi

normali ile egim olusturacak sekildedir [17].

2.3.4 Diskotik Sivi Kristaller

Disk sekilli molekiillerden olusan siv1 kristal fazlara diskotik siv1 kristaller denmektedir.
Ik kez 1977 de sentez edilip belirlenmislerdir[23]. Disk seklindeki molekiiller iki
belirgin faza ayrilmaktadir, kolumnar faz (siitun sekilli) ve diskotik nematik fazlar.
Yapisal olarak diskotik s1vi1 kristallerde molekiiller genellikle sert, diiz ¢cekirdek tinitesi
ve ¢ekirdegi cevrelemis yan zincirlerden olusur. Cekirdek kismi genelde aromatik

yapidadir.

Nematik diskotik faz

Sekil 2.9 Diskotik Fazlar

Molekiiliin diskotik geometrisi simetrik yapidaki ¢ekirdek ve uygun sayida yan zincir
meydana getirir. Diskotik molekiiller aralarinda uzunluk, diskin yiiksekligi, genisligi ve

cap1 bakimindan farkliliklar gosterebilirler.

13



2.3.4.1. Kolumnar Faz

Disk seklindeki molekiillerin, birbiri tizerine dizilmesiyle kolon seklini aldig:
mezofazdir. Bu kolonlarin farkli sekilde diizenlenmesi, farkli geometrilerin meydana
gelmesine neden olur. Kolumnar mezofaz, diizenlenme yapilarina ve istiflenme
bicimlerine gore gruplandirilir. Nematik kolumnar sivi kristallerde, uzun dizi seklinde
siralanma yoktur ve diger kolumnar fazlardan daha az diizenlidir. Uzun sira seklinde
dizili diger kolumnar mezofazlar iki boyutlu kafes yapilarina gore smniflandirilir.
Diizenli siralama veya diizensiz siralanma disinda, bunlar altigen, dortgen, kare ve

egimli yapilarda bulunmaktadirlar (Sekil 2.10 b,c,d) .

2.3.4.2. Nematik Diskotik Fazlar

Yonelme diizeni bakimindan diskotik sivi kristallerin nematik fazlari, kalamitik
mezogenlerle benzerlik gosterir. Sekil 2.10a da gosterildigi gibi molekiiller ayn1 yone
dogru yonelmistir fakat konumsal diizen yoktur. Nematik diskotik faz en az diizenli

mezofazdir. Nematik diskotik faza, kolumnar fazdan daha az rastlanir [24].

a. Diskotik Nematik
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b. Dizensiz Kolumnar €. Dizenli Kolumnar d. Edimli Kolumnar

Sekil 2.10 Diskotik faz tiirlerinin yapist [24]
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2.4 Siv1 Kristallerin Yap ve Ozellik Tliskisi

Cubuk seklindeki (kalamitik) s1v1 kristal maddelerinin yapilari; belirli sicakliktaki belirli
stvi kristal fazlardan olusturulabilir. Giinlimiizde sentezlenmis olan sivi kristal
maddelerin ¢ogu birbirine benzemesine ragmen, icerdikleri yapisal gruplarin gesit ve
sayilar1 farkli oldugundan ozellikleri birbirinden farklidir. Bu nedenle sivi kristal
maddelerin sentezinde istenilen Ozellikte maddeler elde edebilmek igin biiyiik 6zen
gosterilmelidir. Maddenin istenilen molekiil yapisinin olusturulmasinda; istenilen
sicaklikta istenilen sivi kristal fazin olusumu yeterli olmaz. Maddenin uygulama i¢in

uygun fiziksel 6zelliklere sahip olmasi gerekir

Baglayic

Aramatik
Halka

Aromatik
Halka

Ug
Grup

Zincir
Yapl

Sekil 2.11 Kalamitik s1v1 kristallerin genel yapisi

Sekil 2.11 kalamitik sivi kristal maddenin yapisii gostermektedir. A ve A~ gekirdek
birimleri olup, baglayict grup olan X ile baglanmistir. R ve R’ ug zincirleri; ¢ekirdege X
veya farkli gruplar ile baglanabildikleri gibi, genellikle ¢ekirdege dogrudan baglanirlar.
Genel yapida kullanilan bu birimler ve kombinasyonlar1 bilesigin gdsterecegi fiziksel
ozellikleri ve sivi kristal faz c¢esidini belirler. Molekiil yapisindaki anizotropiyi
saglamak i¢in belirli bir rijitlik gerekir. Bu nedenle yapinin ana ¢ekirdegi birbirine
dogrusal olarak baglanmis halka sistemi (A ve A ) ile saglanir. Genelde halkalar
aromatik ya da 1,4-trans-siklohekzil gibi alisiklik yapida olabilir. Halkalar birbirlerine
dogrudan bagli olabildikleri gibi dogrusal bir X grubu yardimi ile de baglanabilirler
(-CO0O-, -C=C-, -CH,CH,-). Bu g¢ekirdek yap1 tek basina sivi kristal fazi meydana
getirmeye yeterli degildir. Diisiik bir erime noktasinin olmasi ve yapiyr dayanikli bir
hale getirmek i¢in bir esneklik gerekir. Bu esneklik de genellikle bir alkil veya alkoksi
grubu igeren ug substitiientler ile saglanir. Bazen ug zincirler -CHs gibi polar olmayan
ya da -CN, -F, -CF; gibi polar olan dallanmis yapida olabilirler. Diizlemsel
substitiientler ise fiziksel 6zellikleri gelistirebilmek i¢in konulur (F, CI, CN, CHj3 gibi).
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Flor, hem kii¢lik olusu hem de elektronegativitesi bakimindan kullanilmaya en uygun
substitiienttir.

S1v1 kristal maddeler genelde hem teknolojik agidan biiylik 6nemi olan nematik fazi,
hem de simektik faz1 meydana getirebilirler. Genellikle pek ¢ok yapisal 6zellik iki fazin
da ortaya ¢ikmasina neden olur. Fakat genel bir kural olarak, oldukca kisa u¢ zincirler,
uzunluguna polarizabilitesi olan bir ¢ekirdek ile birlikte kullanildiginda nematik faz
ortaya ¢ikar. Uzunlamasina polarizabiliteyi saglamak i¢in ¢ekirdek miimkiin oldugunca
kisa tutulur ve konjugasyon yapabilecek baglanti gruplari kullanilir. Nematik faz
olusturan u¢ gruplar kararliliklarina gore su sekilde siralanabilir;
Ph>NHCOCH3;>CN>0C H3>NO»>CI>Br>N(CH3),>CH3;>F>H

Benzer yapisal 6zelikler simektik mezofazin olusumu i¢in de kullanilabilir. En yaygin
simektik faz Sa fazidir ve belki de en diizensiz fazdir. Sc fazla diizensiz olusundan Otiirii
yine en yaygin fazdir.

Maddelerin yapisina bagl olarak; kalamitik sivi kristal fazlar1 (nematik ve simektik)
degisim gosterebilir. Tim farkli mezofazlarda, nematik sivi kristal en yaygin
gozlenendir. Nematik faz 6zelligi gosteren bir¢cok maddenin sentezinde farkli amaglar
s6z konusudur. Ilk amag; yapisal 6zelliklerin ve degisik kombinasyonlarm yapisal
ozelliklerinin erime noktasina, dayanikliliklarina etkilerinin bilinmesidir. ikinci nedeni;
bircok nematik sivi kristal fazin birgok fiziksel Ozelliklerinin degerlendirilmesi ve
sonuclarin  yapiyla iliskilendirilmesidir. Uciincii olarak; nematik maddelerin
karigimlarmin formiile edilip, uygulama alanlarinda degerlendirilmesidir (gosterge
cthazlart gibi). Nematik siv1 kristallerin mezomorfik ve fiziksel 6zellikleri ve uygulama

alanlarindaki kullanimi, kendisini olusturan kimyasal yapiya baghdir. [19]

2.4.1 Cekirdek Yapisi

Siv1 kristal maddenin en temel yapisal 6zelligi ¢ekirdegidir. Cekirdek dogrusal olarak
baglanmis halka birimlerinden olusan rijit birimdir. Cekirdek siklikla halkalara bagl
baglayic1 gruplar ve diizlemsel substitiientler igerir. Kalamitik sivi kristallerin ¢ogu

aromatik halka icerir ve genellikle sentezi kolay oldugu i¢in 1,4-fenil halkasi segilir.

Sekil 2.12 Heterosiklik ¢ekirdek grubu
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Terminal siyano grubu bulunan ve konjugasyonun oldugu aromatik ¢ekirdek; pozitif
dielektrik anizotropiye ve bunun sonucu yiiksek optik anizotropiye sahiptir.
Viskoziteleri diisiik olup, kimyasal ve fotokimyasal olarak dayaniklidirlar. Bu maddeler

saat ve hesap makinesi gostergelerinde kullanilmaktadirlar [19].

2.4.2 Sv1 Kristallerde U¢ Gruplar

Stv1 kristallerde her zaman ug¢ gruplar kullanilir. Cok sayida degisik ug¢ gruplar
kullanilabilir. Bunlarin en 6nemlileri; kiigiik ve polar bir substitiient veya alkil ya da
alkoksi gibi uzun ve diiz bir hidrokarbon zinciridir. Uzun alkil veya alkoksi zincirleri
kat1 ¢ekirdek yapisina esneklik saglarlar. Alkil /alkoksi zincirleri molekiiler yonelmeleri
dayanikli hale getirirler. Polar gruplar molekiiller arasi ¢ekme kuvvetlerine neden
olurlar ve molekiiler yonelmeyi dayanikli hale getirirler. U¢ gruplarin se¢imi, spesifik
s1v1 kristal fazin olusumu i¢in ¢ok 6nemlidir .

Nematik maddelerin fiziksel 6zellikleri ug¢ birim se¢iminden etkilenir. Polar bir u¢ grup
olan siyano grubu pozitif dielektrik anizotropiye neden olur. Ote yandan apolar alkil
zinciri notraldir. Ug gruplardaki sterik etki ve polarite maddenin viskozitesini etkiler.
Uzun ug zincirler ve dallanmis ug zincirler; sterik engellemeden dolayr viskozitenin
artmasina neden olur. Alkoksi zincirindeki ve karbonil grubundaki polar oksijen
viskoziteyi arttirir. Cekirdek yapisina bagh fiziksel o6zellikler de uzun zincirler
tarafindan seyreltilmis olur. Bu nedenle optik¢e yiiksek anizotropi isteniyorsa, alkil
zincirleri mimkiin oldugunca kisa tutulmalidir. Aromatik cekirdek ile konjugasyon
olusturan polar gruplar yiiksek anizotropiyi olustururlar. Ornegin siyano grubu alkil

zincirinden daha fazla anizotopiye neden olur [19].

2.4.3 Siv1 Kristallerde Baglayic1 Gruplar

Baglayic1 gruplar normalde ¢ekirdegin bir tarafin1 diger tarafa baglayan gruplardir.
Bazen de ug zincirleri ¢ekirdege baglarlar. Sivi kristal fazin olusumu igin baglayic
gruplar ¢ekirdegin dogrusalligin1 korumalidir ve yapmin diger taraflarina da uygun
olmalidir. Baglayici gruplar; sivi kristal fazin dayanikliligimin artmas: ve molekiil
cekirdeginin daha uzun, polar, anizotropik olmasi i¢in kullanilirlar. Boylece erime
noktas1 yiikselir ve sivi kristal faz araligi genisler. Baglayict grup igeren maddelerin

sentezi genellikle daha kolaydir. En ¢ok kullanilan baglayici gruplar azo( -N=N-) ve
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schiff bazi (-CH=N-) dir. Bu baglayict gruplar iki aromatik halkay1 birlestirmek i¢in

kullanilirlar. Boylece konjugasyon daha uzun bir molekiile dagilmais olur.

X X H X
1 — N
v N—N

azo \
Y

dimetilen asetilen H  etilen %

Sekil 2.13 Sivi kristallerde kullanilan baglayici gruplar

Baglayic1 gruplar igeren molekiiller daha dayanikli nematik faza sahiptir ve erime
noktas1 daha yiiksektir. Baglayic1 gruplar fiziksel 6zelliklerinden dolayi, uygulamalar
icin maddelerin olusturulmasinda avantajli degildirler. Baglayict gruplar dayaniksiz
olmalarina ragmen ester baglayict birimi olduk¢a dayaniklidir. Buna ragmen baglayici
gruplar daha cok fiziksel Ozellikleri etkileyerek, uygun ergime noktasini bulmak ve

istenilen s1vi1 kristal davranisini saglamak i¢in kullanilirlar [19].

2.4.4 Siv1 Kristallerde Diizlemsel Substitiientler

Degisik ¢evre kosullarinda, birgok farkli sivi kristale farkli diizlemsel substitiientler
(6rnegin F, CI, CN, NO,, CHs, CF3) katilabilir. Diizlemsel substitiientler molekiiliin
dogrusal ekseninin digina dogru ve genellikle bir aromatik ¢ekirdegin kenarina takilirlar.
Bununla birlikte diizlemsel substitiientler siklik olmayan ¢ekirdek birimlere de
takilabilirler. Ornegin siklohekzan halkasinda diizlemsel flor substitiienti ve diizlemsel
siyano gruplart olan bircok madde sentezlenmistir. Molekiiliin bir kenarinda olan
substitiientin veya grubun, molekiiliin paketlenmesini engelleyecegi ve bu nedenle sivi
kristal fazin dayamikliligimi diislirecegi sanilirdi. Fakat molekiiler paketlemenin
engellenmesinin uygulamada istenilen mezomorfik ve fiziksel 6zelliklere olumlu etkisi
oldugu goriilmiistiir. Ayrica diizlemsel substitiientlerin kullanilmasi ile birkag ilging ve
kullanish madde olusturulmustur. Diizlemsel substitiisyon nematik ve simektik fazlar
i¢cin Oonemlidir. Fakat, diizlemsel substitiient gruplarin varligi tabakasal diizenlenmeyi
bozdugundan simektik faz dayanikliligi nematik faz dayamiklilifina kiyasla biiyiik
Olciide azalir[17].
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BOLUM 3

BUKULMUS-CEKIRDEKLI SIVI KRiISTALLER

3.1 Genel Bilgi

Biikiilmiis-¢ekirdekli (bumerang, kavisli, “bent-core”, muz sekilli) siv1 kristalerin
ayricalikli 6zellikleri 1996 da kesfedilmesine ragmen bazi muz sekilli mesogenlerin
sentezi 20.ylizyilin baslarina dayanmaktadir[1]. 1996 da Niori [7] ve arkadaslari
tarafindan yapilan deneyler sonucunda bazi sivi kristallerin lineer ¢ekirdek yerine
biikiilmiis ¢ekirdek yapisinda olan mezofazlarinin, kiral olmamasma ragmen polar
diizen ve kiral 6zellik tasidig1 sonucuna varilmistir. Bu makroskopik polar diizenleme
ve kiralite 6zelligi sivi kristal arastirmalarinda 6nemli bir konu olmustur.

Sekil 3.1 de goriildiigii lizere biikiilmiis ¢ekirdekli siv1 kristaller (muz sekilli kristaller)
ic ana gruba ayrilir: a) oldukga rijt aromatik halkaya sahip, resorsinolden elde edilen
biikiilmiis-cekirdekli molekiiller; b) halkali yapida olmayan, dimer yapidaki bir ¢ekirdek
grubuna sahip biikiilmiis-¢ekirdekli mezogenik dimer; ¢) aromatik halkali ¢ekirdege
meta pozisyonunda alkil zinciri eklenmesiyle olusan hokey sopasi bigimindeki
molekiiller[2]. Biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristallerin B, (n= 1- 8) ile gosterilen 8 faz
meydana getirdigi bilinmektedir [25].
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Sekil 3.1 Biikiilmiis-Cekirdekli siv1 kristallerin {i¢ ana grubu ve kimyasal yapisin
gosteren sema

3.2 Biikiilmiis-Cekirdekli (Muz-Sekilli) Siv1 Kristal Molekiillerin Faz Yapisi

Biikiilmiis-¢ekirdekli kristallerin mezofazlarinin en 6nemli 6zelliklerinden biri akiral
molekiillerin simetrik yapilarinin anlik olarak bozulmasidir. Biikiilmiis-¢ekirdekli sivi

G( bh)

kristaller iki vektorle tanimlanir; biri molekiiliin uzun ekseni boyunca tanimlanan
ile gosterilen vektor, digeri egimin yoniinii gosteren “p” vektoriidiir. Molekiiler
paketlemenin engellenmis olmasi1 nedeniyle biikiilmiis-cekirdekli stvi  kristal
molekiilleri diizlemlere ayrilma egilimindedir. Tabaka normali “k”, n ve p vektoriinden
bagimsiz olarak tanimlanir ve bu {i¢ vektoriin farkli simetrileri sonucu ¢esitli mezofaz
yapilar olusur[26]. Bu vektorlerin degiskenliginden dolay:r fazla sayida biikiilmiis-
cekirdekli sivi kristal mezofazlar olusmaktadir. Bu molekiillerin simektik tabakada

diizeni ile ilgili pek c¢ok olasilik vardir. Cizelge 3.1 ve Sekil 3.2 de simetri

diizenlemeleri gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1 Biikiilmiis-Cekirdekli sivi kristallerin simektik yapilari

Thisayukta ve galisma arkadaslar1 [27] kiral u¢ zincir igeren biikiilmiis-¢ekirdekli sivi
kristal sentezleyerek akiral mezogenlerin simektik faz diizen olusturmasmnin etkisini

incelemislerdir. Sonug¢ olarak fazin kiralitesinin, molekiiliin kiral olusundan degil

Tiir Simetri Elektro-Optik Heliks yapi1

Cor Cu Ferri- veya ferroelektrik Yok
P=(Px,0,0)

Cor Cu Ferri- veya ferroelektrik Yok
P=(0,0,Pz2)

Cs C, Ferri- veya ferroelektrik Var
P=(Px,0,0)

Cai1 Cin Ferri- veya ferroelektrik Yok
P =(Px, 0, P2)

Ce Ci Ferri- veya ferroelektrik Var
P = (Px, Py, Pz)

k 4

Sekil 3.2 Simektik tabakadaki olas1 molekiiler diizenler

molekiillerarast sterik etkilesimden meydana geldigini bulmuslardir.

Sekil 3.2 de gosterilen akiral biikiilmiis ¢ekirdekli molekiillerin mezofazlarinda goze

carpan bir Ozellik, akiral simetriyi kendiliginden kirmalaridir. Sekil 3.2 deki polar
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yapilar arasinda Cg; Ve Cg ile gosterilen iki faz kiraldir. Cg; fazi, bazi1 yayinlarda B; fazi
olarak isimlendirilirken bazi yayinlarda SmCP olarak da gosterilmektedir. B;
mezofazinda molekiiller akiraldir ve mezofaz yapisi sonucu kiralite ortaya ¢ikar. Sekil
3.3 de gosterilen p, n, k vektorii eger [nxk].p=q#0 ise es diizlemseldir. Bu durum
yalanct bir vektdr (pseudo-vector) ortaya c¢ikarmakta ve kiraliteye sebep olmaktadir.
g>0 veya q<0 oldugu durumlarda Sekil 3.3 de gosterildigi gibi ayna simetrisi yoktur
[28].

Sekil 3.3 SmC fazinin yapisal kiralitesi

Simektik tabakadaki polar diizenlenmis olan molekiillerin yani1 sira tabakalarin
diizenlenis sekli SmCP tabakalar1 i¢in genis bir arastirma konusu olmustur. Bu
diizenlemeye ait iki arayiizde ylizeylerarasi diizenlenme ihtimali vardir. Bitisik
tabakalarin polarizasyon vektorlerinin yonelimlerini gosteren 2 ihtimal vardir. Bu
durum diginda bitisik tabakalarin polarizasyon vektorlerinin yonelimleri Sekil 3.4 de

gosterildigi gibi ferroelektrik (FE) ve antiferrolektrik (AFE) olabilmektedir.

a) b)

il s
MM W
/i NN
NN\
N\
%, NN
W24
Z Y/
AN
7 X
W/

Sekil3.4 Tabaka diizeni farkli iki biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristal molekiil
a) Ferroelektrik b) Antiferroelektrik
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Cogu durumda temel hal antiferroelektriktir ve tabakalar arasinda elektrik alani
uygulamasi sonucu ferroelektrik hale gelebilmektedir.

Daha once belrtildigi gibi her tabaka kiraldir. Olusan dort farkli durumdan ikisi
makroskopik olarak Kiral (SmCaPa ve SMCgPg) diger iki yap ise akiral (veya rasemik)
(SmCsPa ve SmCaPF) dir. Temel antiferrolektrik hal elektrik alan uygulamasi sonucu
elektro-optik ozellik degistirerek ferroelektrik hale gelmektedir. (Sekil3.5) Tabakalarin
kiralitesi ise genelde korunmaktadir[26].

Sivi kristal molekiillerinin ferroelektrik Ozellik gostermesinin temelinde  Kiralite
olduguna inanilmistir. Fakat arastirmalar sonucunda ferroelektrik o6zelligin polar
diizenlenmenin bir sonucu oldugunu goéstermistir [29].

I Gl

On ve arka

gorinig

Sekil 3.5 Cesitli simektik tabakalarin SmCP fazinda tabaka yapilarinin degisimi.E:
elektrik alan enerjisi, E* : esik elektrik alan enerjisi [26]

3.3 Biikiilmiis-Cekirdekli Sivi Kristallerin Fazlar1

Biikiilmiis-cekirdekli siv1 kristallerin mezogenik yapilart X-isinlar1 difraksiyonu ve
farkli tekniklerin kullanilmasi sonucu belirlenmis ve smiflandirilmistir.  Biikiilmiis-
cekirdekli sivi kristaller kesfedildikten sonra, basta yedi mezogenik faz oldugu
belirtilmistir. Bu fazlar B;.; olarak gosterilmektedir. ‘B’ nin anlami egim, muz, yay, ya
da “boomerang”dir. Sonradan kesfedilen Bg fazi ile birlikte, geleneksel kalamitik
(cubuk seklindeki) fazlardan ayirmak ic¢in bu fazlara “muz fazlar1” adi da

verilmektedir.
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B, faz1

Kolumnar yapist nedeniyle kolumnar faz olarak kategorilenmistir. Polarize mikroskop
altinda incelendiginde diskotik siv1 kristale benzer mozaik yapida oldugu goriilmektedir
(Sekil 3.6). NMR 6l¢iimleri sonucu yonelimsel diizen parametresi 0.84 ve molekiiler
biikiilme agis1 120° olarak bulunmustur. Yo6nelimsel diizen parametresi, molekiiliin
uzun ekseni boyunca tanimlanan “n” ile gosterilen vektdr etrafinda molekiillerin
dagilimim belirtir. Molekiiler biikiilme agis1 biikiilmiis c¢ekirdekli sivi kristallerin ug
zincir ve Kanatlardaki fenil halkalarinin merkezdeki fenil halkasina yaptigi agilarin

ortalamasidir. Her iki parametre de sicakliktan bagimsizdir [25].

Sekil 3.6 B; fazinin ikiboyutlu modeli [25]

Amaranatha Reddy ve calisma arkadaslar1 [2] uzun kuyruk zincire sahip florlanmig

bilesiklerin B; benzeri faz meydana getirdigini gostermistir.

B, fazi

B, faz1 en ¢ok arastirma konusu olan fazlardandir. B, faz1 polar diizene sahip egimli
simektik bir mezofazdir. Yapis1 tam olarak Weissflog[30] , Heppke [ 31], Link ve
caligma arkadaglar1 [32] tarafindan aydinlatilmistir. Polar ve kiral tabaka yapisi iki farkli
simetri bozulmasi sonucu olusmaktadir ; i) Biitlin molekiiler egim bir tabakada ayni
yone dogrudur ii) Uzun molekiiler eksen normal tabakadan (SimektikC ye benzer)
egimlidir. B; mezofazinda ve SmC* da simetri ekseni C; olmasina ragmen, B;
mezofazinda kiralite SmC* da oldugu gibi siliper sarmal yapidan meydana gelmez.

Sekil 3.7 te gorildiigii gibi ikisi makroskopik rasemik tabaka yapisi (SmCSPA ve
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SmCAPF) ve 2 makroskopik kiral (kiimelenme) tabaka (SmCAPA ve SmCSPF) yapisidir.

Her iki durum enantiyomerik yapiya Ornektir.

z Z z z
x,_l [_.y X.J L.y
x \ \ ) S -
o TR a A
2 S e g & i
=< e & 7 T
2 \ -}J‘/ L/ :"./ { i \ “.
NN \ \ Q< ‘wiw
2 NV X
I.GL, NN vy \ \\ .‘ .‘
SmCgPe SMCAPE
x
E 17 i 4 A F240 7% a4 4
8 44 ARN
- A A !'L
= NN ' Va4 s i
= SmCaPA SmCgsPa
Homokiral Rasemik

Sekil 3.7  Polar B, fazlar

Bs fazi

Bs faz1 ince tabakadan olusan egimli bir kristal fazdir ve elektrik alan degisimi
goriilmemektedir (Sekil 3.8). Daha 6nceleri bu faza SmX, veya HexBy adi verilmistir.
Faz elektrik alan yoklugunda anlik polar diizenleme gostermektedir. Bz fazinin
dielektrik karakterizasyonu Salfetnikova ve ¢alisma gurubu [33] tarafindan yapilmistir.

B3 fazinin kristal 6zeliginden dolay1 bu faz gercek mezofaz olarak diisiiniilmemektedir.

Sekil 3.8 B3 fazinin yapisi [25]
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B, faz1

Bs fazinda oldugu gibi B, fazi da kristal yapida oldugu i¢in gergek bir mezofaz olarak
diistiniilmemelidir. B4 faz1 sarmal yapiya sahiptir ve en belirgin 6zelligi yogun mavi
rengidir. SmBlue ismi B4 fazinin eski ismidir, fakat kiral kalamitik molekiillerden
olusan geleneksel simektik mavi fazlarla karistirllmamasi gerekir. B4 ten B7 ye gegis

gozlenmesine ragmen genelde B, fazi1 B, fazinin diisiik sicakliklarinda olusmaktadir.

Bs fazi

B, fazinin sogutulmasiyla olusur ve bu fazla benzer baz1 6zellikler gostermektedir

(Sekil 3.9). Elektro-optik 6zellik, dokusu ve simetri 6zelligi aynidir. Bs fazi nadir

1-"/ -x{f

goriildiigii i¢in bu fazla ilgili ¢ok detayli bir ¢alisma yapilmamastir.
VA

-' Y N

Yandan gériintii Ustten goriint

Sekil 3.9 Bs fazinin molekiiler paketlenmesini gosteren modeller [25].

Bs fazi

Bs faz1 (Sekil 3.10) ug zinciri (kuyruk) ¢ok kisa olan biikiilmiig-cekirdekli bilesiklerde
ortaya ¢ikmaktadir. Egimli i¢ ice girmis simektik fazlardir (Sch' Smint or Smc) ve

tabaka bosluklar1 molekiil boyunun yarisindan daha azdir. Bg fazi B, fazinin polar
simektik tabakalarinin ¢dkmesiyle meydana gelmektedir. U¢ zincirin uzunlugunun

artmastyla birlikte Bg- B; -B; gegisi gozlenmektedir

>f<>:><

Sekil 3.10 Bg fazinin molekiiler diizenlemesi [25]
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B, faz1

B; faz1 ¢ift sarmal yapisi nedeniyle, polarize optik mikroskop altinda en biiyiileyici
goriintiiye sahip fazdir. Sekil 3.11 de gorildiigli gibi bu goriintii  spiral, Kiral, daire
bi¢iminde, dama tahtasi, muz-lifi seklinde, akordeon benzeri yapiya aittir. Coleman ve
calisma arkadaslarinin [34] uyguladigi tekniklerle B; mezofazinin akici polar simektik

stv1 kristal oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.11 By fazlari a)spiral b) kiral ayrilmis mikro yapi1 c¢) daire bigiminde d) dama
tahtas1 yapist e) muz-lifi seklinde f) akordeona benzer yapi [25]

Bg fazi

Bu faz , ilk yedi B, fazindan sonra bulunmustur. Sekil 3.12 de goriilen bilesik simetrik
ve 10 karbonlu ug zincirlerden olugmaktadir. Bilesigin daha kisa ug¢ zincirlerinden
olusan farkli yapilar1 Bg 6zelligi gostermez. Sekil 12a ve b’ de Bg in mikro fotograflari
gosterilmistir. Izotropik fazdan, kademeli sogutma sonucu elde edilen Bg fazina ait

spiral yapilar goziikkmektedir. Bg faz1 antiferroelektrik davranig gostermektedir [25].
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Sekil 3.12 Bg fazinin mikrofotograflar1 a)181°C b)175°C [25]

3.4 Biikiilmiis-Cekirdekli (Muz Sekilli) Siv1 Kristallerin Yapisi

Biikiilmis-¢ekirdekli (muz sekilli) sivi kristallerde polarite ve kiralite, molekiiler yap1
ve molekiiller arasi etkilesime baghdir. Biikiilmiis-gekirdekli mezogenler sert bir
cekirdegin dogrusal olmayan sekilde baglanmasi ile olusur (Sekil 3.13). Mezogenik
gruplar cogunlukla aralarinda gesitli baglayici gruplar (X ve X’ )bulunan ve birinde para
pozisyonunda u¢ zincirler iceren iki aromatik halkadan meydana gelen kalamitik
molekiillerden olusur. Kalamitik molekiiller merkezi benzen halkasma 1 ve 3
pozisyonunda baglanirlar ve kalamitik molekiiller aras1 a¢1 yaklasik 120° civarinda
olur. Kalamitik molekiillerin aromatik yapilar1 baglayic1 gruplarla (Y ve Y’) baglanir
ve bu gruplar molekiile bir miktar esneklik katar. Cogu durumda bu baglayici1 gruplar
ester gruplari, cifte bagli veya u¢ bagh gruplar, karbonil grubu gibi birimlerden
olusabilmektedir

Biikiilmiig Cekirdek

A
r : ! )
o | H
Baglayici ! Mf.:rkgn ! Kalamitik H
gruplar . egimli yap ! kanatlar !
i ] . e - 1
polarite, | substitiventlerin | Halkalarin sayisi, |
yonelim, | pozisyonu, | yan substitientler |
esneklik | hacim i |
I
5oy e '
LAY T

Ik
P

Ug zincirler

uzunluk, polarite
mikro kimelenme

Sekil 3.13 Biikiilmiis-gekirdekli molekiillerin genel yapisi
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Kat1 birimlerin uzunlugu (halka sayisi) ve merkez birime biikiilme agis1 (egilme agisi)
polar diizenlenen mezofazlarin olusumu i¢in ¢ok Onemlidir. Biikiilmiis-¢ekirdekli
mezogenlerin 6zelliklerini olusturan biikiilme agis1 , molekiiliin kimyasal yapisina bagl
olarak 105° ve 140° arasinda degisebilir. Biikiilme agisinin degistirilmesi 6 halkali
yerine 5 halkali heterosiklikler kullanilarak ya da merkez sert g¢ekirdek birimine
substitiienler eklenerek gergeklestirilir.

Uc fenil halkast hokey sopasi seklinde molekiil olusmasi igin yeterlidir. Polar
diizenlemeleri elde etmek i¢in gerekli olan halka sayis1 4 (iki kalamitik mesogenin sert
¢ekirdek etrafinda dimerlesmesi) ya da 5 tir[2]. Artan halka sayisi ile gegis
sicakliklarinin da arttig1 gorilmistiir[14].

3.4.1. Merkezi Cekirdek Birimler

1,3-disubstitiie benzen halkasi, 2.6- disubstitiic piridin halkasi, 2.7- disubstitiie naftalin
birimi ya da 1.3- disubstitiie bifenil birimi merkez sert ¢ekirdek olarak en ¢ok kullanilan
yapilardir. 6 iiyeli benzen ya da piridin gibi heteroaromatik halkalar birgok durumda
merkezi sert ¢ekirdek birimi olarak kullanilmistir.

Genellikle sert gekirdek biriminin (Sekil 3.14) biiyiikligiiniin artmasi (fenil<bifenil<

naftalen< m-terfenil) kararl kolumnar fazlar olusturur [2]

Bifenil Terfenil

Sekil 3.14 Farkli ¢ekirdek birimleri

3.4.2. Baglayic1 Gruplar
Baglayict grubun tiirii biikiilmiis-¢cekirdekli sivi1 kristaller i¢cin 6nemli bir 6zelliktir.
Kalamitik molekiiller i¢in kullanilan baglayici1 gruplar biikiilmiis-¢ekirdekli mesogenler

icin de kullanilir. Sekil 3.15 te bazi baglayici gruplara ait 6rnekler gosterilmektedir.
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Sekil 3.15 Biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristal molekiillerine ait baz1 baglayict gruplar
a)karboksil b) azometin c)azo d) azoksi e ) etilen gruplari

Baglayict gruplar mezofaz 6zellikleri i¢in 6nemlidir; esneklik saglar ve molekiillerin
polaritesini etkiler. Baglayici grubunun elektron almasi veya verme 6zelligi , aromatik
halkanin elektron yogunlugunu ve kismi polaritesini belirler. Aromatik halkalar
arasindaki asimetrik baglayici gruplarin yonii nemlidir.

Baz1 baglayict gruplar (azometin, etilen gibi) aromatik halka ile birlikte genis konjuge
sistem olusturmaktadir halbuki ester grubu tamamen konjuge bir yapi olusturmaz.
Biikiilmus-¢ekirdekli stvi kristal molekiillerinde konjugasyon etkisi hala
netlesmemistir. Cifte bagl imino (>C=NH), etilen(>C=C<) gibi gruplarda serbest donme
engellenmesine karsin ester grubundaki tek bag iizerinden serbest donme hareketi
miimkiindiir. Bagka bir deyisle biikiilmiis-¢ekirdekli sivi kristallerde baglayic1 grup
olarak imino gruplar1 yerine ester grubuna sahip molekiiller daha kolaylikla bir diizen
olusturabilirler [26].

Cizelge 3.2 de baglayici birimlerin yonlerinin siv1 kristal 6zelliklere carpici etkileri ester
tipi bilesiklerin izomerik serilerinde gosterilmistir. Bilesik 1 in benzer serileri iki farkli
tipte simektik faz ve bir kolumnar faz sergiler. Merkez ve orta fenil halkalarindaki (X ve
X’) ester baglayici1 gruplarinin yonlerinin ters donmesi sonucu sivi kristal 6zelliklerin
tamamen kayboldugu goriilmiistiir(Bilesik 2). Benzer yapidaki tiyoesterler (Bilesik 3)
polar olmayan SmC fazi ve nematik faz sergilerler. Fakat orta ve dis fenil halkalari
arasindaki ester baglayici gruplarmin (Y ve Y’) yonlerinin ters donmesi sonucu
ferroelektrik ve antiferroelektrik polar simektik fazlar olusur (Bilesik 4). Eger biitiin
karbonil gruplar1 ayn1 yonde ise farkli kolumnar fazlar ve ferroelektrik polar simektik

fazlar olusur(Bilesik 5) (Cizelge 3.2) [2].
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Cizelge 3.2 Baglayici gruplarin sivi kristal 6zelliklere etkileri

Bilesik Molekiil Mezofaz

1 Sm,, Col,, SmCP
Q*“Q/% o Ty A

2 /@)L ,C' YQ\W O *C Mezofaz yok

CaHgel saHzg

3 rC\r“ SmC,N
TGy
4 Q SmCPAF, SmCP,:E
.
5 COIr SMCPge

L0

OC,Hgna

3.4.3. Yan substitiientler

Yan substitiientlerin ii¢ biiylik etkisi bulunmaktadir. Bu etkiler sirasi ile molekiil boyutu,
molekiiller arast ve molekiil i¢i ¢ekim giiclinden kaynaklanan polarite ve yan
substitiienlerin  pozisyonuna bagh etkilesimidir. Bu o&zellikler molekiiler yapiy1
etkilemektedir. Molekiiler yap1 da molekiiler paketlenmeyi etkiler [26].

Sekil 3.17 de gosterilen bilesikte merkez biriminde bulunan resorsinole (Cl, CN, NOg,
CH3) substituentleri ve ug¢ halkalarinin X pozisyonuna da (Cl, Br, CHg3) gibi farkli
substitiientler eklenerek meydana gelen mezofaz yapilart Dunemann ve c¢alisma
arkadasglar1 [35] tarafindan incelenmistir. Benzer bir¢ok bilesigin tipik muz-gekilli sivi
kristal fazlar1 olusturmasina karsin (SmP, SmAP, By) bu bilesigin muz-sekilli s1v1 kristal
fazlarinin  yaninda kalamitik simektik (SmA,SmC) ya da nematik fazlar da ortaya
cikardigi belirlenmistir. Birgok durumda yan substitiientlerin, merkezi birimin 6zellikle

R4 ve /veya Rg pozisyonuna baglanmast ile sira dis1 polimorfizm meydana gelmistir.

wj@ﬁx

CrHzn 1() OC Hzns1

Sekil 3.16 Resorsinolden tiiretilmis 5 halkali biikiilmiis-¢ekirdekli
s1v1 kristal molekiilii [35]
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4,6 —diklororesorsinol tiirevleri, 6rnegin (X=H) sadece nematik ya da simektik fazlar
gosterirken, X pozisyonuna halojen atomlari eklenmesi ile polar SmCP fazi , polar
olmayan simektik fazlarla birlikte ortaya ¢ikmustir.

5-flororesorsinol  tiirevlerinin X pozisyonunda farkli substitiientler varliginda
gosterdikleri mezofazlar incelenmistir. X pozisyonunda F substitiie oktiloksi
homologlart SmCP faz1 ve Bs fazi gosterirler. Klor substitiie homologlarda faz sirasi
izotropik —SmCP-B; olur. Oysa benzer brom substitiie bilesikler sadece SmCP fazi
sergiler. Halojen substitiientlerin dis halkaya baglanmasi ile tamamen farkli faz

siralarinin ortaya ¢ikabilecegi sonucuna varilabilir [35].

3.4.4 .Uc Zincirler
Biikiilmiis-¢ekirdekli siv1 kristallerde ug zincir olarak; alkil ya da alkoksi zincirleri
kullanilmistir. Uglardaki hidrokarbon zincir uzunlugunun artmasi faz yapisi i¢in 6nemli

bir role sahiptir. Zincir uzunlugunun artmasi Simektik- kolumnar-SmCPa geg¢islerine
sebep olmaktadir  (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17 Biikiilmiis-cekirdekli sivi kristal molekiiliindeki n-alkoksi zincir uzunlugu
gecis sicaklign iliskisi ve mezofazlarin sekli [2]

32



Zincirde c¢ifte baglarin varligi zincirin esnekligini arttirmaktadir, berraklagma
sicakliklarinda fazla bir degisiklige neden olmamakta fakat erime noktalarint biiyiik bir
Olclide diistirmektedir. Ayrica zincirlerin dallanmalar1 biiyilk 6nem tasimaktadir.
Dallanma diisiik erime noktali ve camsi malzemelerin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. Daha O©nemlisi zincirin dallanmas1 antiferroelektrikten ferroelektrik

simektik fazlara gecise de neden olabilmektedir [2].
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BOLUM 4

HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve
molekiiler yapinin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri bulmay1 amaclar.

4.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

4.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar 6l¢iisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarima dayanarak molekiiler 6zellik
hakkinda 6ngériide bulunur [36].

Molekiiler mekanik yontemleri oldukca hizli yontemler olup, enzimler gibi ¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iligkin parametreleri kullanirlar ve sonug olarak bag olusumu-bag kirilmasi
islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar [9].

Gilniimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yoOntem
tanimladig1 kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 asagidaki 6zellikleri ile
belirtilir:

1.) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlariin pozisyonlarina gore nasil degistigini
gosteren bir seri denklem,

ii.) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi

iii.) Atom tipleri ¢evresine de bagli olarak bir elementin pek ¢ok degisik ozelligi ve
davranisini belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, ii¢ hidrojene baglh

olan metil grubundaki karbon atomundan farkli olarak diisiiniilir. Atom tipi
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hibridlesmeye, elektrik yiikiine ve bagli oldugu diger atomlara gore degisir.
Denklemleri ve atom tiplerini deneysel degerlere benzetmek icin kullanilan parametre
setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.
Molekiiler mekanik hesaplamalart molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez.
Bunun yerine c¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gerceklestirirler.
Elektronik etkiler kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmiglardir.
Bu yaklasim molekiiler mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en
ucuz yontem haline getirir. Bu nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler igin
dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat bu yontemlerin de bazi kisitlamalar1 mevcuttur.
Bunlar arasinda en 6nemli olanlar1 asagida belirtilmistir:
1.) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagl olarak sadece kisitli sayida molekiil grubu i¢in
dogru sonuglar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir
kuvvet alan1 yoktur.
ii.) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik
etkilerin iistiin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigini gosterir. Bu yontemler bag
olusumlarini ve bag kirilmalarini asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan
molekiiler 6zellikler molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar [37].
Molekiiler mekanikteki bakis acisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici
kuvvetlerin bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diistinmektir. Bu kuvvetler
molekiildeki her yapisal 6zelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir.
Genelde her bag gerilmesi, bag biikiilmesi, dihedral a¢1 ve bagli olmayan atomlar
arasindaki etkilesimler icin ayr1 fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli
bir molekiil i¢in kuvvet alanini tanimlar.
Sterik enerji, E, kuvvet alanina bagl olarak tanimlanir. Bu enerjinin fiziksel bir anlami1
yoktur. Fakat belirli bir molekiiler konformasyonun tiim bag uzunluklarinin, bag
acilarinin ideal degerlerinde oldugu ve ideal bir geometriden saptigindaki enerji
degisimlerini sembolize eder.
N

E=YEg+) Ea+D Ep+>. > (Enpi+ Eay)

B A D ) (4.1)
Eg kendi ideal degerinden sapmis, gerilmis veya gevsemis olan bagin enerjisi; Eakendi
ideal degerinden sapmis olan bag ag¢isinin enerjisi; Ep kendi ideal degerinden sapmus,

donmiis olan dihedral agmin enerjisi; Enyij Ve Eeij birbirine bagl olmayan 1 ve j atom
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ciftleri arasindaki Lennard-Jones ve elektrostatik etkilesimleri simgelemektedir. N ise
sistemdeki atom sayisidir. Bag gerilmeleri genellikle;
E; = lkb (1-1,)?

2 (4.2)
seklindeki harmonik potansiyelle gosterilir. Burada | gerilmis veya gevsemis olan bag
uzunlugunu |, ise bu bagin ger¢ek uzunlugunu gosterir. kp bag donmesine ait olan
kuvvet sabitidir. Eger bir C-C bag1 en diisiik enerjili ideal degeri olan l, =1.23A° dan
daha uzun bir degere gerilmis olursa ve bunun sonucu olarak sterik enerjiye esitlik
(4.1)’in birinci terimiyle gosterilen bir katki gelir. Ayni sekilde Ea ve Ep bag agist ve
dihedral agidaki degisimler harmonik bir potansiyel ve Fourier Serisi ile gosterilir.

1
EB = _kg(‘g_‘go)2
2 (4.38)

E, = Z%k% [1+ cos(mg — )]

m (4.3b)
Bu esitliklerde 0 ve 6, degismis ve gercek bag acilarini; @ dihedral agiyi; o bir faz
acisint; Ko, Koy kuvvet sabitlerini gostermektedir. m ise bir katsayidir. Son olarak
Lennard-Jones ve Coulomb potansiyelleri birbirlerine bagli olmayan atomlar arasindaki

etkilesimleri gostermek i¢in kullanilir.

A G
Enbij = _1]2 - I’_é
i i (4.4a)
0id;
Eelij = r_J

i (4.4b)

Burada rj, i ve j atomlart arast uzakliktir. q;i ve @; kismi elektronik yiikleri

gostermektedir.

Ai=(Aii Ay (4.5)
Cij=(Cii Cjp)"* (4.6)
A ve Cj; Lennard-Jones parametreleri (€ ve 6) cinsinden

Ai=4 € oi (4.7)
Cii=4 €ii Gii’ (4.8)

seklinde yazilabilir. Bu esitliklerde €, Lennard-Jones c¢ukur derinligi; o, iki notral
tanecik arasi uzakligr gostermektedir. Her molekiiler konformasyon degisik bir enerjiye

sahiptir. Bu nedenle E’nin kendisinin fiziksel bir 6nemi yoktur. Fakat iki konformasyon
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arasindaki sterik enerji farki iki yap1 arasindaki enerji farkina esdegerdir. Bu
esitliklerdeki terimler tek bir sekle sahip degildir. Potansiyel fonksiyonlarmin sekli bir
kuvvet alanindan digerine degisim gostermektedir. Fakat tiim kuvvet alanlari, her
molekiildeki belirli bir etkilesimin ayn1 oldugu ger¢egine dayanir.

Etandaki bir C-C gerilmesi, dekan ya da daha biiyiik bir molekiildeki C-C gerilmesi ile
aynidir. Kuvvet alanina ait parametreler bulunurken tiim kuvvet sabitleri standart olarak
kabul edilen bazi kii¢iik molekiillerin yap1 ve enerjilerini belirleyecek bicimde optimize
edilebilirler. Giintimiizde kullanilmakta olan pek cok kuvvet alani bulunmaktadir.
Diisiik molekiil agirlikli organik molekiiller icin MM3, MM2 ve MM genellikle son
derece dogru yapt ve konformasyonel enerji vermektedir. Alkil zincirleri ve doymus
halkalar iceren molekiiller pek cok kuvvet alani tarafindan tam ve dogru olarak
aciklanabilmektedir. Fakat —N=N, -F ve —CN gibi fonksiyonel grup iceren
molekiillerde bu yontem hassasligini kaybetmektedir. Bu tiir gruplara ait parametreler
kuvvet alanlarinda belirtilmistir. Bu da fonksiyonel gruplar igeren molekiil sayisinin az
olusunu gdstermektedir. Metallerin degisik valenslerinin olusu, kuvvet alanlarinm
kontrol etmek icin kullanilan molekiil serilerinde metal bulunmayisi, metal iyonlar1
tarafindan meydana getirilen polarizasyon etkileri, molekiiler mekanik yontemlerinin
metal iceren molekiillere iliskin hassas sonuglar vermesini kisitlar. Uygun bir kuvvet
alan1 secildigi zaman bir molekiiler mekanik yOnteminin amaci, enerjiyli minimize
ederek molekiiler geometriyi optimize etmektir. Minimum enerjili bir konformasyonda
sterik enerjiden kaynaklanan gerilim molekiiliin her noktasina yayilmstir.

Tipik bir molekiiler mekanik hesaplamasi sirasiyla baslangic bir geometriden baslayarak
enerjiyi minimize eder ve minimum enerjili konformasyonu bulur. Daha sonra
molekiildeki dihedral acilart degistirerek yeni minimumlar arar ve yine enerjiyi
minimize eder. Sonug olarak potansiyel enerjide bir seri minimum bulunur. Bunlardan
bir tanesi molekiiliin en diisiik enerjili konformasyonunu gosterir.

N tane minimumu olan bir molekiiliin herhangi bir j konformasyonunda olmasi ihtimali

Boltzmann dagilimina gore agiklanirsa:

e(—AEj IkgT)

P - Nconf
Z e(AEi IkgT)
i=1

i

(4.9)

37



Burada AE;, i konformasyonunun en diisiik enerjili konformasyona goére bagil enerjisini
kg ise Boltzmann sabitini gostermektedir. Bu esitlik kullanilarak herhangi bir T
sicakliginda her degisik konformerin bulunabilme olasilig1 belirlenebilir [20].

Molekiiler mekanik yontemlerinin basaris1 kullanilan yaklagimlarin basarisina baglidir.
Molekiiler mekanik, bir sistemdeki sadece etkilesimlerden olusan basit bir modele
dayanir. Bu etkilesimlere bag gerilmeleri, agilarin genisleme ve daralmalar ile tek
baglar etrafinda yapilan donme hareketlerinin katkilart neden olur. Bu katkilar Hooke
Kanunu gibi ¢ok basit teori ve fonksiyonlar ile ifade edilebilirler. Kiigiik molekiiller
icin elde edilen deneysel bilgiler polimerler gibi biiyiik molekiillerin hesaplamalarinda

da rahatlikla yazilabilir [38].

4.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alam

Molekiiler modellemede kullanilan pek ¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller
arast kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle agiklanir. Enerjideki hatalar bag
uzunluklarinin ve bag acgilarinin denge degerlerinden sapmalart sonucu olusur. Baglarin
donmesi ile enerjinin nasil degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ayrica kuvvet alani
sistemin birbiri ile bagli olmayan pargalari arasindaki etkilesimleri iceren terimleri de
igerir. Daha ileri kuvvet alanlar1 bazi ek terimler de igerebilir. Fakat her zaman i¢in bu
dort bileseni igermek durumundadir. Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag
uzunluklari, bag agilar1 ve baglardaki donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlari
rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alani parametrelerindeki degisimlerin,
sonuglar1 nasil etkiledigini gosterir. Bu tiir bir kuvvet alani i¢in fonksiyon asagida

oldugu gibidir.

2

T(rN):;%(Ii —1io) +Zk_2i(9i —0.5) +%%k¢m[1+cos(m¢_5)])

A

2l T

i=1 j=i+l J 7[50rij (410)

r(rN) potansiyel enerjiyi gosterir. N tanecigin r pozisyonlarinin bir fonksiyonudur. Diger
katkilar Esitlik 4.10°da gosterilmistir. Egitligin birinci terimi, birbirine bagli atom

ciftleri arasindaki etkilesimi modeller. Burada bag uzunlugu l; referans bir deger olan
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li;’dan uzaklastiginda enerji artisini harmonik bir potansiyel olarak goéstermektedir.
Ikinci terim yine harmonik bir potansiyel ile modellenmis ve molekiildeki tiim agilar
i¢in alinmis olan bir toplamdir. Ugiincii terim bag déndiikce enerjinin nasil degistigini
gosterir. Dordilincii ve besinci terimler ise bagli olmayan atomlardan kaynaklanan
etkilesimi gosterirler. Bu katkilar, degisik molekiillerdeki tiim atom giftleri i¢in veya en
az li¢ bag ile birbirinden ayrilmig fakat ayni molekiilde olan atom ciftleri i¢cin hesaba
katilmistir. Dordiincli  terim, Van der Waals etkilesimleri i¢in Lennard-Jones
potansiyelini, besinci terim ise elektrostatik etkilesimler i¢in Coulomb potansiyelini
gostermektedir.

Bir kuvvet alani tanimlamak i¢in sadece fonksiyonel terimlerin tanimlanmasi
yetersizdir, aymi zamanda parametrelerin de tanimlanmasi gerekir. Iki farkli kuvvet
alan1 ayni fonksiyonu kullandiklar1 halde degisik parametrelerden yararlanabilirler.
Ayn1 fonksiyonu degisik parametrelerle kullanan kuvvet alanlarnt ve degisik
fonksiyonlar i¢ceren kuvvet alanlar1 birbirine ¢ok yakin sonuglar verebilmektedir.
Molekiiler modellemede kullanilan kuvvet alanlar1 yapisal 6zellikleri belirlemek igin
tasarlanirlar. Fakat bunlar ayni zamanda molekiiler spektra gibi degisik o6zelliklerin
bulunmas: i¢in de kullanilirlar. Ancak molekiiler mekanik kuvvet alanlar1 spektrayr ¢cok
dogru olarak veremezler. Genellikle bir kuvvet alani belli 6zelliklerin bulunmasi igin
modellenir ve parametreleri de ona gore bulunur. Fonksiyonun ve parametrelerin
tasinabilir olmas1 kuvvet alanlarinin en biiyiik 6zelligidir. Tagmabilir olmak aym
parametre setinin her molekiil i¢in yeni bir parametre bulmak yerine birbirine benzer
molekiillerden olusan tiim bir seri i¢in kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Ornegin
normal alkanlar i¢in hangi molekiil olursa olsun hep ayni parametreler kullanilir. Teorik
tahminler yapabilmek i¢in tasinabilirligin ger¢ekten 6nemli oldugu goriilebilir. Sadece
bazi kii¢lik sistemler i¢in ¢ok hassas bir hesaplama yapilmasi gerekirse ancak o zaman o
molekiile 6zgli ayr1 bir modelin yapilmasi gerekir. Diger onemli nokta, kuvvet
alanlarinin ampirik olusudur. Bir kuvvet alaninin dogru bir sekli yoktur. Tabii ki bir
fonksiyonel sekil bir digerinden daha iyi sonuglar veriyorsa o fonksiyonel sekil
kullanilir. Bugiin kullanilan kuvvet alanlarinin pek ¢ogu birbirine ¢ok benzemektedir.
Yeni molekiil gruplari i¢in yeni kuvvet alanlar1 gelistirilirken daha iyi fonksiyonlar da
bulunabilir.

Ornegin, propanda iki C-C bag, sekiz tane de C-H ba@ olmak iizere, on adet bag
vardir. C-C baglan simetrik olarak birbirinin esdegeridir. Fakat C-H baglar1 iki ayr
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gruba ayrilir. Bir grup merkezi karbon atomuna bagli iki hidrojene karsilik gelir. Diger
grup ise metil karbonlarina bagli olan alt1 hidrojene aittir. Baz1 ileri kuvvet alanlarinda
bu iki degisik C-H bagi i¢in degisik parametreler kullanilir. Fakat ¢ogu kuvvet
alanlarinda ayni bag mertebeleri kullanilmaktadir. Bu da ayni parametrelerin pek c¢ok
degisik molekiil i¢in kullanilabilecegine 6rnek olugturmaktadir. Propanda, bir tane C-C-
C agcis1, on tane C-C-H agcist ve yedi tane H-C-H agis1 olmak {izere, 18 degisik ag1
bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 bagimsiz olmamakla birlikte tiim agilar kuvvet alani
modelinde yer almaktadir. 18 adet donme terimi bulunmaktadir. 12°si H-C-C-H
donmeleri, 6 tanesi ise H-C-C-C donmeleridir. Bunlarin her biri trans ve gauch
konformasyonlarinda birer minimumlart olan kosiniis serileri ile modellenmistir. Son
olarak hesaplanmasi gereken 27 adet bagli olmayan terim vardir. Bunlarin 21’1 H-H
etkilesimleri, 6’s1 ise H-C etkilesimlerini gostermektedir. Elektrostatik katki Coulomb
Kanunu ve her atomdaki kismi yiik kullanilarak hesaplanir. Van der Waals katkisi ise
uygun g ve oj parametrelerinin kullanimi ile birer Lennard-Jones potansiyeli olarak
yazilir. Goriildiigli lizere propan gibi ¢ok ¢ok basit olan bir molekiil i¢in bile kuvvet
alan1 modeline pek ¢ok sayida terim konulmustur. Boyle bir yontemde terim sayis1 73
olmasina ragmen, kuantum mekaniksel ab initio hesaplamasinda ¢oziilmesi gereken
integral sayisindan ¢ok azdir.

Molekiiler mekanik kuvvet alanlarinda kullanilan fonksiyonel sekiller genelde
bilgisayar verimliligi ile hassasiyet arasinda bir noktada kalirlar. Cok hassas ve dogru
sonuclar veren bir fonksiyon bilgisayar verimliligi agisindan tatminkar olmayabilir.
Bilgisayarlarin giicli arttikca daha ileri modellerin gelistirilmesi miimkiin olacaktir.
Enerji minimizasyonu ve molekiiler dinamik gibi teknikler kullanabilmek i¢in enerjinin
atomik koordinatlarina gore birinci ve ikinci tiirevinin kullanilmas gerekir.

Molekiiler mekanik kullanilirken tiim kuvvet alanlarinin ortak noktasi atom tiplerinin
tanimlanmasidir. Atom tipi, atomun numarasindan daha fazla bilgi igerir. Bunun igin de
atomun hibridlesme durumu ve bazen de cevresi ile ilgili bilgi yer alir. Ornegin pek ¢ok
kuvvet alaninda sp3 karbon, sp? karbon ve sp karbonlarin birbirinden ayrilmasi
gereklidir. Her kuvvet alan1 parametresi de bu atom tipleri cinsinden ifade edilir. Bu
durumda tetrahedral bir karbon atomu igin referans acis1 109.5° olmasina ragmen sp2
hibrid karbon atomu icin bu deger 120%dir. Baz1 kuvvet alanlarinda atom tipleri
hibridlesme oldugu kadar komsu cevreyi de tanimlar. Ornegin, MM2, MM3, MM4

kuvvet alanlarinda Allinger ve grubunun, kiigiik molekiiller i¢in yaptiklar1 hesaplarda
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sp®, sp? sp karbonil, siklopropan, radikal ve karbonyum iyonundaki atom tiplerini
birbirinden ayr1 olarak hesaba katmiglardir [49]. Kollman’in AMBER kuvvet alaninda
altili ve besli iki halkanin birlestigi noktadaki karbon atomu, tek basina bulunan besli
bir halkadaki karbon atomundan daha farkli olarak tanimlanmistir [38].

Diger kuvvet alanlart ise tiim atomlari sp® karbon tipi olarak kabul eder. Cok
karakteristik yapidaki molekdiller icin modelleme yapilirken daha karakteristik atom

tipleri de tanimlanabilmektedir.

4.2 Elektronik Yap:1 Yontemleri

4.2.1 Giris

Elektronik yap1 yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik
yapilarin1 belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini
kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini
¢Ozerek elde eder.

Temelde elektronik yap1 yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, c¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu
determinantlardan bircok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢ozerek dalga
fonksiyonlarini belirlerler [10].

Cok kii¢iik sistemler i¢in dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
olduk¢a zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢6ziim icin bazi
matematiksel ve fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tim bu yaklasimlarda,
elektronik dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali
olarak molekiilin tim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilir. Bu hesaplamalar
asagida siralandigr sekilde gerceklesir:

1) Sistemin Hamilton operatorii yazilir ve Schrodinger denklemi kurulur.

i1) Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon seg¢ilir ve bu fonksiyonun
degisken parametreleri bulunur.

ii1)Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

E_ [W*HWYdr
[¥*wdr (4.11)
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esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;
H: Hamilton Operatorii

Y Molekiiler dalga fonksiyonu

e Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksidir (Levine, 1983).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, gilinlimiizde kullanildigi hali ile ii¢ ana bdliime
ayrilabilir.

1.Yar1 ampirik yontemler

2. Ab initio yontemler

3. Yogunluk Fonksiyoneli yontemi (DFT)

Daha cok sayidaki molekiiliin yapisini belirleyebilmek igin yar1 ampirik yontemler
geligtirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara goére Hamilton operatoriiniin
basitlestirilmis seklini kullanirlar. Ayni zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel
parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik
dalga fonksiyonu ve elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiyiikliiklere bagl
olarak molekiiliin tiim fiziksel ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir
molekiiliin en diisiik enerjisi bu molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve
bu sekilde molekiildeki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 hesaplanmis olur. Ayrica bir
reaksiyonda meydana gelen gecis konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve

enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

4.2.1.1 Schrodinger Denklemi
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile
gosterilir. Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir
fonksiyondur. Potansiyel enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu
koordinatlara ve zamana bagli olan iki ayr1 fonksiyonun g¢arpimi olarak yazilabilir.
Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayr1 pargaya ayrilmis olur [39]. Kimyasal
hesaplamalarda odak nokta, zamandan bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi kullanilir. Schrodinger denkleminin
0zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir [37].
Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;

Hy = Ey (4.12)
seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; ,
dalga fonksiyonunu gostermektedir [40]. Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
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operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga
fonksiyonu ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton
operatori, elektronlarin ve ¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan
tiim yiiklii tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin
spin ve orbital hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki
etkilesimleri igerir. Bu nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait
olan Hamilton operatoriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi
yaklasimlarin kullanimu ile ¢ekirdeklere ait olan kinetik enerji operatorleri ihmal edilir
ve manyetik etkilesimlerin olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi

E'ye karsilik gelen Hamilton operatorii;

N n

H :—%ZVZ >3, S S,

pli=t =1 =it (4.13)
seklini alir [41]. Bu esitlikte 1 ve j altliklart n tane elektron i¢in, p ise N tane ¢ekirdek
icin kullanilmistir. Esitlik (4.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci
terim cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, ii¢lincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan c¢ekirdekler
arasindaki itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

N-1 N
Vin = #Z=:17=%+1(Z”Z}//rﬂ7) (4.14)
dir. Bu esitlikte;
Vi @ Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,
r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam ¢ekirdek sayisit N°dir. p, y altliklar gekirdekler

i¢in kullanilmustir.

4.2.1.2.Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapis1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayri hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur.
Molekiiliin enerjisi, atomlarin enerjilerinin toplamindan kii¢iikse molekiil dayaniklidir.

Iki enerji arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir lciisiidiir. Fakat en basit
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molekiil i¢in bile kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve
sonuclarin elde edilmesi ¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yaziliginda
“Born-Oppenheimer Yaklagimi” kullanilir.

Kuantum mekaniksel yar1 - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagsmasi acisindan Born-
Oppenheimer yaklasimi biiyilk 6nem tasir. Elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki kiitle
farki goz oniinde bulunduruldugunda, elektronlar ¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiyiik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagiminin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklasimima gore,
Schrodinger denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢6zmek yerine,
cekirdekleri sabit noktalarda kabul ederek, sadece g¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden
dogan etki alan1 i¢indeki elektronlar i¢in ¢c6zmek yeterlidir [41].

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun ¢arpimi

olarak;

V=¥nV¥e. (4.15)

yazilabilir. Burada yu, cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve
Ve, elektronlarin hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-
Oppenheimer yaklasimina gore, ¢ekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle
hareketleri ¢ok yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda
thmal edilebilir ve molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-

Oppenheimer Yaklasiminin kullanilmasi ile molekiiliin enerji;

E=|y*Hy.dt (4.16)

ile gosterilir. Bu esitlikte; y, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gdsteren dalga
fonksiyonu; H, ¢ekirdegin etki alani i¢inde hareket etmekte olan elektronlarin toplam
enerji operatoridiir.

Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni1 hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiilin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer
yaklasiminin giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in

iyidir.
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4.2.1.3. Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin gercek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir
fonksiyonun kullanilmasini saglar. Schrodinger denkleminin 6zelliginden dolay1, Esitlik
(4.16)'da y yerine yaklasik bir dalga fonksiyonu kullanilir ise (4.17) esitligindeki

integralin degeri molekiiliin normal halindeki enerjisinden daima daha biiyiik olur.

[@* Hodr > E,
: : (4.17)

dir.

Burada,

@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklasik dalga fonksiyonu,

E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diislik enerjisidir.

Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yiiksektir, fakat gercek degerine olduk¢a yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin
enerjisi hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin
olarak diisiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmasi ile molekiiler orbital ve molekiiler

enerji seviyeleri hesaplanir [40].

4.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAOQO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin ger¢cek
dalga fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak icin
kullanilan en yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler
birbirlerinden ¢ok uzak mesafelerde iseler kovalent baglart olusturan elektronlarin
atomik orbitallerde bulunduklar1 kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin
dalga fonksiyonu, kendisini olusturan atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak
yazilabilir [11].

y=Ciy1 + Coy2 + C3y3 +....... + Chytn (4.18)
Bu esitlikte;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu

Y1y K2y K3 re-eeer Yn: Atomik orbital dalga fonksiyonlar

C1,Co,Cy,......... ,C4: Dalga fonksiyonunun katsayilari
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Bu esitlikte gercek dalga fonksiyonuna en yakin dalga fonksiyonunun bulunmasi igin
Cyq, Copnnnnne , Cp, katsayilarinin uygun sekilde belirlenmesi gerekir. Molekiiliin temel
haldeki enerjisi minimum degerindedir. Bu nedenle, dalga fonksiyonunun katsayilari
enerjiyi minimum yapacak sekilde belirlenir. Bunun i¢in de 6nce molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Molekiiliin Schrodinger denklemi 4.12 esitliginde oldugu gibidir. Bu
esitligin her iki tarafi y ile c¢arpilir, -oo0, +oo arasinda integral alinir ve enerji, E ¢oziliir
ise;
e Jyrhvdr
Jyrwie (4.11)
oldugu bulunur. Molekiiler orbital dalga fonksiyonu y’nin 4.18 esitligindeki karsilig
yerine konulup gerekli diizenlemeler yapildiktan sonra, elde edilen denklemler homojen
bir denklem sistemi olustururlar. Bu denklemleri saglayan E degeri, katsayi

determinant1 sifira esitlenerek bulunur.

Hi1 —ES11 Hi» -ESpo Hin —ESin
Hz1 —ES21 Ha -ES2 Han —ESon
Hz1 —ESs1 Ha, -ESs3 Han —ESan
) (4.19)
Hnl _ESnl Hn2 'ESnZ Hnn _ESnn

Esitlik 4.19 ile gosterilen determinanta molekiiliin "Sekiiler determinant1" denir. Burada
Hi= | xiHy; dt (4.20)
Si= [ yiyjde (4.21)
dir. y; ve y; atomik orbital dalga fonksiyonlarmi gdstermektedir. Determinantin agilimi
bir polinom verir. Polinomun kdokleri ise bir seri E, enerji degeridir. En diisiik degerler
molekiiliin temel haline ait olan orbital enerjileridir. Bu degerlerin dogrulugu secilen

fonksiyona ve H'in yazilisina baghdir.
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4.2.2 Hartree-Fock Alan Teorisi, HF-SCF Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun
baslangic noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree
tarafindan ortaya atilmis ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan
gelistirilmistir [42].

Molekiiler orbital hesaplarini en karmasik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan rjj’ye baghidir. Hartree-Fock alan
teorisinin dayandigi yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve
cekirdeklerin etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan
icinde hareket ettigidir. Bu yaklagim kullanilarak Schrodinger denklemi sadece bu
elektron ve ortalama potansiyel enerji i¢in ¢Oziiliir. Bu ¢oziimde, kiirenin igindeki
toplam elektrik yiikiinlin elektronun yerine bagli oldugu, elektron ile c¢ekirdek
arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiin de degisecegi kabul edilir. Bu yaklagim, diger
elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte bu dogru
olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarmin yaklagik sekillerinden baslar.
Schrodinger denklemi bu elektron igin ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tim
elektronlar i¢in tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim
elektronlar i¢in gelistirilmis dalga fonksiyonlari elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak
ortalama potansiyel enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina
gecilir. Hesaplamalara, bir agsama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari,

asamanin baslangicindaki dalga fonksiyonlari ile ayni kalincaya kadar devam edilir.

4.2.2.1 Hartree-Fock Esitlikleri
Molekiiler orbital dalga fonksiyonu, @, i¢in genellikle atomik orbitallerin dogrusal
kombinasyonu baslangi¢ sekil olarak secilir. Atomik orbitaller y ile gosterilirse

molekiiler orbital i¢in se¢ilen dalga fonksiyonu,
D= ¢y,
i (4.22)

seklinde yazilabilir. Varyasyon teoreminin kullanimi ile Schrodinger denklemi,

FO; =&®, (4.23)

seklini alir. Bu tiir esitliklere "Hartee-Fock Esitlikleri" denir. Burada F, "Fock

operatori" diir (Lowe, 1993). Fock operatorii F'i veren esitlik asagida gosterilmistir.

47



F() =—%vf Y@, )+ Y (@), -K,)
; = (4.24)

Esitlikte kullanilan J; ve K; sembolleri Hamilton operatdriindeki 1/r;; terimi ile ilgili olan
operatorlerdir. Jj, ylik bulutlar1 arasindaki itmeye ait olan enerji terimleri igerdiginden

Coulomb operatorii olarak bilinir. J;” nin tam karsiligini veren esitlik,

1y = [o*@W/n,)®;@dr(2) (4.25)

seklindedir. Kj degisim integrallerini meydana getirdiginden degisim operatorleri olarak
bilinir. Etkiledigi bir ®;(1) dalga fonksiyonuna bagli olarak,

K@ 1) = J.q)j (2)A/1,)®; (2)dz(2)D; (1) (4.26)

seklinde yazilabilir. 4.23 esitliginden de goriildigii gibi ® molekiiler orbitalleri Fock
operatoriiniin 6z fonksiyonlaridir ve gercekte Fock operatorii Hamilton operatoriinden
baska bir sey degildir. Ancak Fock operatorii, F, ile Hamilton operatorii, H, arasinda
cok Onemli bir farklilik bulunmaktadir. Fock operatoriiniin kendisi @ molekiiler
orbitalinin bir fonksiyonudur. "F" in yazilabilmesi i¢in J; ve K; operatorlerinin bilinmesi
gerekir. Fakat bu iki operatorde F'in 6zdegeri olan @ molekiiler orbitalini icermektedir.
Sonu¢ olarak F'i bulabilmek i¢in ®@’ye, @ i¢in de F'e gerek vardir. Bu problemi
¢dzebilmek igin bir iterasyon yapilir. Once, ® molekiiler orbital dalga fonksiyonlarinin
bir baslangi¢ sekli tahmin edilir. Daha sonra bu molekiiler orbital dalga fonksiyonu
kullanilarak Fock operatorii yazilir. Fock operatoriiniin kullanimi ile yeni, ®@’, molekiiler
orbital dalga fonksiyonlari bulunur ve sonra sirasiyla yeni molekiiler orbital dalga
fonksiyonlart kullanilmas ile, yeni bir Fock operatorii yazilir. Bu islem iterasyonun iki
asamasinda da elde edilen, ® molekiiler orbital dalga fonksiyonlar1 ayni kalincaya kadar
devam eder. Bu durumda ¢oziimlere "kendince yeterli" denir ve bu nedenle yontem de

kendince yeterli alan (SCF) yontemi olarak adlandirilir.

4.2.2.2 Toplam Elektronik Enerji

Hartree-Fock esitliginde yer alan ¢;

= | DED.
5 = [ ©F®dr (4.27)
integrali ile hesaplanir. Bu integralin sonucunda;
& =H; +Z(2‘]ij - Kij)
(4.28)
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elde edilir. Hj , ®;’deki elektronun ortalama kinetik enerjisi ve g¢ekirdek-elektron
etkilesim enerjisinin toplamini gostermektedir. Bu esitlikteki Ji; ve Kj terimleri
asagidaki esitliklerle tanimlanirlar;
Jij = Td)iJJ-(Didr
o (4.29)
Ky = T(I)inCDidr
—o0 (4. 30)
Yukaridaki esitlikte Jj Coulomb ve Kj; degisim integralleri tiim elektronik etkilesim
enerjisini igermektedir. Sembollerdeki j indisi, tim molekiiler orbitalleri kapsamaktadir.
Esitlikteki toplam j = 1 oldugu durum i¢in de gecerlidir. Bu da; ®;’deki elektronla, ®;’de
bulunan diger elektronun etkilesimine kars1 gelir. Ayn1 orbitalde yer alan elektronlarin,
spinlerinin zit yonde olmasi gerektiginden bu etkilesim i¢in degisim enerjisi yoktur.
Sonug olarak; &;, @;’de bulunan bir elektronun kinetik enerjisini ve ayrica molekiildeki
cekirdekler ve diger elektronlar arasindaki itme enerjilerinin tamamini igerir. Bu degere
"orbital enerjisi" veya "tek elektron enerjisi" denir [42].
Molekiiliin toplam elektronik enerjisinin, tek elektron enerjilerinin toplami oldugu
diisiiniilebilir. Ancak SCF yonteminde durum farklidir. iki elektronlu bir sistemi drnek
olarak alalim. Birinci elektronun enerjisi, kinetik enerjisi, ¢cekirdegin ¢ekme enerjisi ve
ikinci elektron ile aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusur. Ayni sekilde, 2.
elektronun enerjisi de kinetik enerjisi, ¢ekirdegin ¢cekme enerjisi ve 1. elektron ile
aralarinda olan itme enerjisinin toplamindan olusmaktadir. Bahsedilen bu iki enerji
toplanacak olursa elektronlarin kinetik enerjileri ve c¢ekirdegin ¢ekme enerjisi tam
olarak hesaba katilmis olur. Fakat elektronlar arasi etkilesimler gercek degerlerinin iki
kat1 kadar toplama katilmis olur. Bu nedenle, tek elektron enerjilerinin toplami alinirsa,
toplam enerjiden daha biiyiik olan bir enerji elde edilir. Bu fazlaligin, asagidaki esitlikte
oldugu gibi, toplamdan ¢ikarilmasi gereklidir.

n

Eeec = Z|:28i _Z(ZJU - Kij)j|
= =1 (4. 31)
4.2.2.3 Kisitlanmis ve Kisitlanmamis Hartree Fock

Kapali-kabuklu sistemlerdeki elektron sayisi her zaman ¢ifttir ve her orbital bir cift

elektronla tamamen dolmustur. Bu tiir sistemler i¢in Hartree-Fock hesaplamalari
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yapilirken her ¢ift elektrondan o spinli olanlarin spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni ve
B spinli elektronlarin da spin-orbital uzay bilesenlerinin ayni oldugu kabul edilir. Bu
durumda yapilan hesaplamaya "kisitlanmis Hartree-Fock", RHF hesaplar1 denir.
Tamamen dolmamis orbitalleri olan sistemlerde ise kullanilabilecek olan yontem
"kisitlanmamis Hartree-Fock" (UHF) hesaplamalaridir. Bu durumda spin-orbital
bilesenlerinin ayn1 oldugu kisitlamasi ortadan kaldirilir [41]. Ozellikle radikaller ile

hesap yapilirken UHF yonteminin kullanilmasi gerekli olmaktadir.

4.2.3 Yar1-ampirik Yontemler

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yontemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-
ampirik yontemlerde biiyiik 6l¢iide yaklagimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklagimlar
sonucu, cok biyiik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklagimlarda kullanilan
parametrelerin deneysel bilgiye dayanarak kullaniliyor olmasi ydntemin kimyasal
acidan kullanilabilir ve giivenilir olmasin1 saglar.

Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢ogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma
enerjileri gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek
i¢in bir dizi kural kullanilarak hesaplanir.

Daha 6nce agiklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron iceren biiyiik
molekiillere uygulanmasi imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiylik molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir.
Bu nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan
parametrelere ihtiya¢ duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina
dayanirlar. Yaklasimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastiriimistir.
Yontemlerin giivenilirligi her seyden Once parametrelerin dogru olmasina baglhdir.
Yari-ampirik yontemler giliniimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler
olmakla birlikte, yeterli deneysel bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar
cikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize edilmesi ¢ok fazla zaman almakta,
birden fazla parametrenin ayni anda optimize edilmesi bazi zorluklar ¢ikarmaktadir.

Ciinkii parametrelerin bir bolimi birbirine baglidir. Bir parametre optimize edilirken
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yapilan degisiklik, diger parametrelerin de degismesine neden olur. Kuantum
mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller igin
gelistirilmistir. Asagida gelisim sirasina gore yari-ampirik yontemler agiklanmistir.
Biitiin yari-ampirik yontemler molekiiliin elektron dizilisine dayanan molekiiler orbital
yaklagimini kullanirlar. Genel olarak elektron dizilisi, i¢ elektronlar ve dis elektronlar
olmak iizere ikiye ayrilir. Elektronik dalga fonksiyonunda sadece dis elektronlar yer
alir. I¢ elektronlarin ise sadece distaki elektronlar: etkiledigi kabul edilir. Bunlar basite
indirgemek i¢in sistematik yaklasimlarin yapilmasi gerekmistir. Bu integrallerin degeri
cok kiiciik oldugundan integralleri hesaplayip hangisinin biiyilik, hangisinin kiigiik
oldugunu gérmeden ihmal etmek hesaplama sonuglarinda biiyiik hatalara neden olur. Bu
nedenle Pople ve arkadaslari tarafindan bazi sistematik yaklasimlar gelistirilmistir [43].
Kullanilan ilk yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemde, ¢akisma diferansiyelleri
timiiyle ihmal edilmistir. Bu yonteme “CNDO” adi verilmistir. Cakisma
diferansiyellerinin ihmali hesaplamalar1 kolaylastirir, ama radikallerdeki elektronlarin
spin durumlarin1 belirleyemez. Bu eksikligi gidermek amaciyla “INDO” yontemi
gelistirilmistir. Bu yontem ise, cakisma diferansiyellerinin tiimiiyle ihmali yerine
kismen ihmali ilkesine dayanmaktadir. Iki ayri elektron ¢ifti arasindaki itmeyi
hesaplamak i¢in daha sonralar1 “NDDO” yontemi gelistirilmistir [44].

Dewar ve arkadaslar1 (1977) tarafindan gelistirilen “MINDO/3” yonteminde deneysel
sonuglara dayali parametreler kullanilarak ilk olarak degisik elementler i¢in hesap
yapilabilmistir. MINDO/3’te hesaba katilmamis olan elektron ¢iftleri arasindaki
etkilesim, yine Dewar ve arkadaglart (1977) tarafindan gerceklestirilen “MNDO”
yonteminde hesaba katilmistir. H- baglarini da hesaplayarak yari-ampirik yontemlerin
biiyilk molekiillere de uygulanmasini saglayan “AMI1(Austin Modeli)” yontemi de
(1985) Dewar ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir. “PM3” ydnteminde,
hesaplamalarda kullanilan ii¢ parametre de optimize edilir. Diger yontemlere gore daha
dogru sonuglar vermesine karsin H- bag uzunlugunu gergek degerinden daha kisa olarak

hesaplamaktadir. Bunun nedeni; itme kuvvetlerinin degerini azaltmasidir[45].

4.2.4. Ab initio Yontemler
Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢ozimii

denenmektedir.
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Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum
mekanigi ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlami olarak, baslangigtan gelen,
baslangigtan itibaren demektir. Ab initio yontemler, yalnizca {li¢ temel sabit kullanirlar.
Bunlar 151k hizi, elektron ve ¢ekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir [9].

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde
hesaplanir. Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin
dogrusal kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gergek
orbitallere istiinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun carpiminin, katkida bulunan iki

fonksiyonun merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir [10].

4.2.5 Yogunluk Fonksiyoneli Yontemleri (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in c¢alismalarina goére gelistirilmis bir
yontemdir. Bu yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron
korelasyonunu modellemektedir.

Bu yontemlerin gelisimleri, 1964 yilinda yayinlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden
kaynaklanmigtir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam
olarak gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli
hakkinda tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢alismalarini takiben DFT y6ntemlerinde
kullanilan yaklasik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.

DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek icin gelistirilen bir yontemdir.
DFT yontemleri cok elektronlu dalga fonksiyonu v (ry,r,....), yerine elektron
yogunlugunu p ( r ) kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte
bazi bakimlardan da benzerlik géstermektedir.

DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:

I.) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.

i1.) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklasimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yontemi, iiniform bir elektron gazinin
“degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin elektron yogunlugu ile hesaplanabilecegi
temeline dayanir [37].

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinanti ile gosterilir.
Bu determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga

fonksiyonu ile kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlari diisiintir. Fakat HF teorisi, n
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elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve
elektron yogunlugu dagilimini hesaplamayi amaglar. DFT’de temel prensip, molekiiliin
toplam elektronik enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu
fikir 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron
yogunlugu ile gostermeleri ile ortaya ¢ikmigtir.

Kohn-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;

E=Er+Ev+E;+Exc (4.32)
Bu esitlikte Et Kkinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler
aras1 itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tamimlar. E; elektron-elektron itme
terimidir. Exc ise degisim-korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itme terimi disinda
kalan biitiin terimler, elektron yogunlugu p’nun bir fonksiyonudur. Et, Ey, E; yik
dagilimindan kaynaklanan klasik enerjiye karsilik gelir. Exc ise asagidaki diger enerji
terimlerini igerir.

1.) Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun antisimetrik olusundan kaynaklanan
degisim enerjisi

i1.)Elektronlarin hareketlerinden kaynaklanan dinamik korelasyon

Hohenberg ve Kohn Exc’nin elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak
bulunabilecegini saptamislardir. Exc genellikle sadece spin yogunluklarini igeren bir

integral ile tanimlanir. Elektron yogunlugu,

orh.

POE"AG
(4.33)

seklinde yazilir. Bu esitlikte wy;  Kohn-Sham orbitali’ni gostermektedir. Enerji

terimlerini veren esitlikler

Temel setler 1_.,
£ =2 Y 10,00 -5V p, (0
o7 (4.34)
Temel setler B ZA
E =2 S 9,510, (0 A g, (r).dr
#or o A =R, (4.35)
1 _ Temel setler
E, =5Z 2 EX Py Py 1A07)
Pl (4.36)
EXC :.[ f (p(r),Vp(r))dr (4.37)
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dir. Bu esitliklerde; Z, c¢ekirdegin yiikii; R-r : ¢ekirdek-elektron uzakligt; p, yogunluk
matrisi; uy/Ac iki-elektron integralleri; f, degisim-korelasyon fonksiyonelini
gostermektedir.

Orbital katsayilarina gore E minimize edilirse, bir seri esitlik elde edilir. Bunlara Kohn-
Sham esitlikleri denir. Bu esitlikler Roothan-Hall esitliklerine benzer. Ancak Fock
matrisi;

& XC
F,U}’ - HW + JM’ N FM/ (4.38)

seklindedir. DFT hesaplamalarinda 3 ¢esit degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.
1) Lokal spin yogunluguna dayananlar
i) Genel gradyen’e dayananlar
ii1) HF degisimini kullananlar
Birinci fonksiyoneli kullanan yontemlere “lokal yogunluk yontemleri”, diger iki
fonksiyoneli kullanan yontemlere ise “gradyen diizeltmeli yontemler” adi verilir.
Genelikle DFT hesaplari iki asamada yapilir:
1.) Degisim/korelasyon fonksiyoneli disinda her sey HF yonteminde oldugu gibi yapilir.
Bu hesaplamalarda sadece Coulomb terimine gereksinim duyulur J,, , K., gerekmez.
Lokal yogunluk yontemleri, lokal-olmayan BP, BLYP, EDF1 yontemleri bu sekildedir.
Hibrid fonksiyoneller B3LYP ile hesap yapan yontemler ise HF degisim terimini de
kullanirlar.
i1.) Degisim/korelasyon fonksiyoneli kullanilir.

DFT enerji fonksiyoneli bu durumda iki terimin toplami olarak yazilir.
ELp(N] = [Veu (1) p(r)dr + Fo(1)] (4.39)

Birinci terim, elektronlarin c¢ekirdeklerin varligindan kaynaklanan bir dis potansiyeli,
ikinci terim ise elektronlarin kinetik enerjisi ve elektronlar arasi etkilesimlerin
toplamidir. Enerjinin minimum degeri elektron yogunlugunun temel haldeki degerine

karsilik gelir. Elektron sayis1 sabit oldugundan elektron yogunlugunda da bir kisitlama

vardir.

N = [ p(r)dr (4.40)
Enerjiyi minimize edebilmek icin bu kisitlama bir Lagrange c¢arpan1 olarak
distiniilebilir.

o
—°[Elp(r)1- 4f piryar]] =0

(1) (4.41)
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( pE[p(r)]j L
PN (4.42)
Esitlik 4.36 Schrodinger denkleminin DFT esdegeridir. V4 bu denklemin sabit bir dis
potansiyel i¢in yazildigin1 gosterir. Lagrange carpani p, bir elektronun kimyasal

potansiyeli olarak tanimlanabilir. Sonugta bu deger elektronegativiteye baglidir.

y—u- (GE}
ON Jug (4.43)

DFT teorisinin gelisiminde ikinci biiyilk asama Kohn ve Sham tarafindan
gelistirilmistir. Denklem 4.43’lin ¢oziimiindeki giiclik F[p(r)] fonksiyonunun
bilinmemesidir. Kohn ve Sham ise bu fonksiyonunun tii¢ terimin toplami olarak

yazilabilecegini 6ne siirmiislerdir.

F o] = e Lo )]+ Eu o]+ Exc of0)] a1

Birinci terim kinetik enerji, ikinci terim elektron-elektron Coulomb enerjisi ve {iglincii
terim ise elektronik etkilesimlerden kaynaklanan etkiyi gostermektedir. Burada
vurgulanmas1 gereken Onemli nokta, birinci terimin gercek sistemle ayni yogunluga
sahip fakat birbirleriyle etkilesmeyen elektronlardan olusmus bir sistemin kinetik

enerjisini tanimladigidir.

£l 2w {-—jmd

Ikinci terim ise yine Hartree elektrostatik enerjisi olarak bilinen terimdir. Her ¢ift icin

(4.45)

toplam alindiginda bu enerji esitlik 4-40’daki gibi elde edilir.

”p|r— drdr

(4.46)
Bu iki terimin toplamina elektron-¢ekirdek etkilesimi eklenirse, n elektronlu bir
sistemin enerjisini veren Kohn-Sham esitligi elde edilir.
) PP g d
ZJ.'//. ‘//l( r+< _” rdr, +E,¢ [o(r)]- ZI p(r)dr
I -l R (4.47)

Kohn ve Sham sistemin elektron yogunlugunu tek elektronlu orbitaller cinsinden
vermislerdir. Elektron yogunlugu yerine bu terim konuldugunda Kohn-Sham esitligine
ulasilir. Bu esitlikte, € orbital enerjilerini, vy yerdegisim korelasyon fonksiyonelini

asagidaki ifadede oldugu gibi gostermektedir.
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p(0)= 3 )

(4.48)
Vmﬁk{é%i%yﬂJ (4.50)

Toplam elektronik enerji esitlik 4.41’in  kullanilmas1 ile bulunur. Kohn-Sham
denklemleri ¢ozmek igin yine kendince yeterli alan yaklasimini kullanilmalidir.
Elektronik yogunluk i¢in bir baslangi¢ tahmini yapilir ve 4.43 esitliginde yerine
konularak bir seri orbital bulunur. Bu orbitaller kullanilarak, yogunluk daha dogru hale
getirilir. ikinci iterasyonda yeni yogunluk kullanilarak hesaplamaya devam edilir. Tiim

bu olaylar kendince yeterli noktaya eriginceye kadar devam eder.

4.2.5.1 Spin Polarize DFT
Nasil HF teorisinde tek elektronlu sistemler i¢in kisitlanmamig UHF yontemi
gelistirilmigse bolgesel spin yogunlugu fonksiyoneli de normal DFT teorisinin
gelistirilmis halidir. Bu teoride hem elektron yogunlugu hem de spin yogunlugu
kullanilir. Net spin yogunlugu iki farkli spine sahip elektron yogunluklar1 arasindaki
farka esittir.

a(r)=p;(r)-p, (1) (4.51)
Toplam elektron yogunlugu iki tip elektron yogunluklarinin toplamidir. Yer degisim
korelasyon fonksiyoneli, iki spin i¢in farkli bir sekle sahiptir. Sonugta bir seri spin
polarize Kohn-Sham esitligi meydana gelir.

{—v—lz —[iﬁJ + J.Mdr2 +Vye[r, a]}z//f’ (r)=ew?(r)

2 At M P

oc=apf (452

Boylece her spin i¢in farkli olan iki seri dalga fonksiyonu elde edilir.

4.2.5.2 Degisim Korelasyon Fonksiyoneli

Yogunluk fonksiyoneli yaklasiminin basarisin1 saglayan anahtar degisim korelasyon
fonksiyonelidir. DFT’nin kabul gérmesinin en biiylik nedeni, degisim korelasyon
fonksiyoneli i¢in ¢ok Dbasit yaklasimin dahi giivenilir sonuglar vermesinden

kaynaklanmaktadir. Bu katkiyr bulmanin en basit yolu bolgesel yogunluk yaklasimi
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yontemini kullanmaktir. Bu yaklasim uniform elektron gaz modeli denilen, elektron
yogunlugunun her noktada sabit oldugu bir modele dayanir. Toplam degisim korelasyon

enerjisi Ey tiim kainat i¢in integral alinarak esitlik 4-47’de oldugu gibi hesaplanir.
EXC [p(r)]: Ip(r)gXC (p(r))dr (453)

Bu esitlikte exc(p(r)) uniform elektron gazindaki bir elektronun, yogunluga bagli olan
degisim korelasyon enerjisidir. Degisim korelasyon fonksiyoneli asagidaki ifadenin
tiirevi alinarak elde edilebilir.
Vel o022 o)
do(r) (4.54)

Bolgesel yogunluk yaklasiminda homojen olmayan elektron dagilimindaki yogunlugu
p(r) olan her r noktasinda Vyp(r) ve ex(p(r)) ‘mn homojen elektron gazindaki
degerlerle ayni oldugu kabul edilebilir. Diger bir deyisle r noktasindaki bir hacim
elemanindaki ger¢ek elektron yogunlugu r’deki sabit elektron yogunlugu ile degistirilir.
Fakat bu sabit elektron yogunlugu, uzaydaki her nokta i¢in farklidir.
Kohn-Sham esitliklerinin ¢6ziimii i¢in bir seri yaklasim gelistirilmistir. Bunlar
arasindaki en onemli farklilik yaklagimlar sirasindaki temel setin se¢imidir. Yogunluk
Fonksiyoneli Yontemi programlarinin ¢ogunda Kohn-Sham orbitalleri atomik orbital
temel fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonu olarak kabul edilir.

K
vi(r)=2 cud,

v=1 (4.55)
¢, (atomik orbital dalga fonksiyonu)’lar1 i¢in degisik fonksiyonel terimler kullanilmistir.
Genelde bunlar igin Hartee-Fock Yonteminde oldugu gibi Gauss Fonksiyonlari
kullanilmistir. Fakat sadece kullanilan fonksiyonlar bunlar degildir. Ayni zamanda
Slater orbitalleri ve nilimerik temel fonksiyonlar da kullanilmigtir. Niimerik temel
fonksiyon, atomlar i¢in Khon-Sham esitliklerinin ¢oziimii ile elde edilir. Bunun
sonucunda her atoma odaklanmis polar ve kiiresel bir bulut icin bir seri deger elde
edilir. Her noktadaki degisim kiibik bir fonksiyon olarak depolanir ve bdylece
Gradyenler hesaplanmis olur.
Temel set esitlik 4.53’deki Khon-Sham orbitalleri i¢in kullanildiginda bu orbitaller
aynen Roothaan-Hall esitliginde oldugu gibi bir matris seklinde tanimlanabilir (Esitlik
4.54).
HC=SCE (4.56)
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4.2.5.3 Gradyen diizeltmeli fonksiyoneller/Bolgesel yogunluk yaklasim

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yonteminin en 6nemli 6zelligi dogrudan degisim ve
korelasyon etkilerini hesaplayabilmesidir. Cok basit olmasina karsin bolgesel yogunluk
yaklasimi ¢ok dogru sonuglar vermektedir, fakat yine de bu yontemin bazi problemlerin
¢oziimiinde yetersiz kaldigi goriilmistir. Bu yontemi diizeltmek icin Gradyen
diizeltmeli bolgesel olmayan fonksiyoneller kullanilmistir. Bu fonksiyoneller kainatin
her noktasindaki yogunlugun gradyenine baghdirlar. Gradyen diizeltmeli
fonksiyoneller, degisim ve korelasyondan olusan iki ayr1 katkiya boliinebilir. Degisim
fonksiyonu i¢in Beck’in 6ne siirdiigii gradyen diizeltmesi en ¢ok kabul goérenidir.

LSDA Xg . _|Vp6|
Ex [o(r)]= Ex*™[p(r)]- bz_[pa ar; X, =5

oo 1+6bx sinh ™ x ) . (4.57)

Lee-Young-Parr’in korelasyon fonksiyonu ¢ok genis olarak kullanilmaktadir. Bolgesel
spin yogunluk yaklagimini Beck’in gradyen degisim diizeltmesi ve Lee-Young-Parr

korelasyon fonksiyonu ile birlikte kullanmak en 1yi ¢6zlimdyir.

4.2.5.4 Hibridize Hartree-Fock

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yontemi’nin en énemli noktasi korelasyon faktérlerini
devreye katmasidir. Hartree-Fock’ dan farkli olarak, korelasyon faktoriinii eklemek cok
bliylik bir hesab1 gerektirir. Fakat bu degisim katkisini tam olarak hesaplamak icin bu
teoriye ihtiya¢ vardir. Bu durumda en uygun tercih Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
Yontemi ile bolgesel yogunluk yaklasimi yontemini kullanarak korelasyon faktoriinii
hesaplamak ve bu enerjiyi Hartree-Fock enerjisine eklemektir.

Bu yaklasimda degisim korelasyon enerjisi tam degisim terimi ile bolgesel yogunluk
yaklasimindan elde edilen korelasyon enerjisi bilesenlerinden olusur. Degisim enerjisi
de Kohn-Sham orbitallerinden olusan Slater determinantindan elde edilir. Ne yazik ki
bu basit yaklasim ¢ok iyi sonuglar vermemektedir. Fakat Beck bir strateji ile sonuglarin
daha iyi olmasmi saglamistir. Beck’in Onerisine gore, korelasyon enerjisi asagidaki
sekilde yazilir.

1
Exc = J-U Qc dA
0 (4.58)

Bu esitlikte degeri 0 dan 1’e kadar olabilen bir A parametresi bulunmaktadir. A = 0;

hi¢bir Coulomb itmesinin olmadig sisteme karst gelir. A = 1’e dogru arttikca elektronlar
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aras1 Coulomb itmesi giderek biiyiir. A = 1 oldugunda ise tiim elektronik etkilesimlerin
hesaba katildiginda gergek sisteme ulagilir. A’nin tiim degerleri i¢in elektron yogunlugu
aynidir ve gergek sistemin elektron yogunluguna esittir. Bu integralin analitik hesabi
pratik degildir. Bu nedenle yaklasik bir degerinin bulunmasi daha uygundur. En basit
yaklagim dogrusal bir enterpolasyondur.
Exc ZE(U XC "‘Ui«:)

2 (4.59)
Bu U° A = 0 i¢indir ve higbir etkilesimi olmayan referans sistemin degisim korelasyon
enerjisini gostermektedir. Bu sistemde higbir elektronik etkilesim olmadigindan higbir
korelasyon terimi de yoktur. U°,, Kohn-Sham determinantinin sadece degisim
enerjisine karsihk gelir. Uy ise degisim korelasyon potansiyel enerjisidir. Ve tim
etkilesimlerin oldugu gercek sisteme aittir. Beck bu terimin hesaplanmasi i¢in Bolgesel

spin yogunluk yaklasimini1 dnermistir. Bu potansiyel enerji esitlik 4.59° dan elde edilir.

Ule =UR = [usep. (). o, (n)lar (4.60)
Yar1 - Yar1 Teori (Half and Half) tam degisim ve iistiine de korelasyon enerjisini ilave
eder. Bu tabloyu diizeltmek i¢in Beck A = 0’da modelle ilgili baz1 problemlerin ortaya
ciktigint One stirmiistiir. Bu problemler elektron-gaz modelinin molekiiler baglar i¢in
yeterli olmamasindan kaynaklanir. Bu nedenle Beck modelindeki en 6nemli 6zellik U°yc
terimini yok etmektedir. Ve degisim korelasyon enerjisini dogrusal bir toplam olarak
yazmaktadir.

Ey = EX% 4+ 8, (EC™ — EX™)+ 2, AESC + a AESC (4.61)

Bu esitlikte E,*™ Kohn-Sham esitliklerinden olusan Slater determinantindan elde edilen

tam ve dogru degisim enerjisidir. E,-PA

Bolgesel Spin Yogunluk Yaklasimi ile elde
edilen degisim enerjisidir. AE,°© degisim igin gradyen diizeltmesidir. AE.® korelasyon
icin gradyen diizeltmesidir. ao, ax Ve @ en kiiciik kareler yontemi ile deneysel data i¢in
regresyon sonucunda elde edilen katsayilar1 gostermektedir (a, = 0.20, ax = 0.72 ve a. =
0.81).

Beck’in degisim i¢in 6nerdigi gradyen diizeltmesi ve korelasyon diizeltmesi; korelasyon
icin Onerilen bir gradyen diizeltmesi ile birlikte kullanilmistir. Bu yontem Perdew ve

Wang tarafindan iyi bir yontem olarak one siiriilmiistiir. Bu yonteme alternatif olarak,

Lee-Young-Parr korelasyon fonksiyonelinin ve bdlgesel korelasyon fonksiyonelinin
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birarada kullanilmas1 Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) tarafindan One siiriilmiistiir ve bu

yonteme B3LYP yogunluk fonksiyoneli denir.

Exe™ =(1-a, B +a,E;" +a, AE™ +a.ES™ +(1—a, JEXM™ (4.62)

DFT yontemi, ileri Hartree-Fock’a kiyasla ¢ok biiyiik bilgisayar giicline ihtiya¢ duymaz.
Buna karsin Moller-Plesset Pertiirbasyon Teorisi’ne kiyasla ¢ok daha dogru sonuglar

verir [47].

4.2.5.5 Temel Setler

Ab initio hesaplamalarda Slater tipi orbitaller Gauss tipi fonksiyonlarla degistirilir. Bir
Gauss tipi fonksiyon e seklindedir. Ab initio hesaplamalarda ise kullanilan temel

setler; x, y ve z koordinatlarinin belli tistleri ile e carpilmasindan olusurlar.

x*y’z° exp(-ar?) (4.63)
o Gauss fonksiyonunun yayilimini gosterir. o biiylik ise yayilim ¢ok fazla degildir.
Kiigiik bir o degeri ise fonksiyonun biiylik Olglide yayildigini gosterir. Gauss tipi
fonksiyonlarimin mertebeleri kartezyen koordinatlariin {istlerine gore belirlenir. a + b +
¢ = 0 ise sifirnc1 mertebedendir. a + b + ¢ = 1 ise birinci mertebedendir vb. Bir tane
sifirinct mertebeden ii¢ tane birinci mertebeden ve alt1 tane de ikinci mertebeden
fonksiyon bulunmaktadir.

Kuantum mekaniginde Gauss fonksiyonlarinin kullanilma nedeni iki Gauss fonksiyonu
carpimu yerine iki fonksiyonun merkezlerini birlestiren dogru lizerinde bulunan bir tane
Gauss fonksiyonu ile gosterilmesindendir.

Bir minimum temel set, her atomdaki dolu olan tiim orbitalleri gostermek icin gerekli
olan sayida fonksiyonu igeren bir settir. Genelde minimum temel set, kabuktaki tiim
atomik orbitalleri igerir. Ornegin H ve He icin bir tane s tipi fonksiyon yeterlidir. Li’dan
Ne’a kadar 1s, 2s ve 2p fonksiyonlarinin kullanilmasi gerekir.

STO-nG minimum bir temel settir ve her orbital n tane Gauss fonksiyonu igerir. Her
Slater orbitalini gdstermek i¢in en az 3 Gauss fonksiyonuna ihtiyag oldugu
bulunmustur. STO-3G temel seti mutlak minimumdur. STO-3G temel seti ile daha
yiiksek minimum setler kullanilarak yapilan hesap sonuclari arasinda daha kiictik farklar
vardir. Fakat H bagi iceren molekiillerde STO-3G’nin kullanilmast c¢ok daha iyi

sonugclar verir.
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Minimum temel set kullanmanin doguracagi ilk eksiklik, bir periyodun sonunda
bulunan atomlar i¢in problemli olmasindan kaynaklanir. Bu atomlar periyodun basinda
bulunan atomlar ile ayn1 sayida temel fonksiyon igerirler. Halbuki, periyodun sonunda
bulunan atomlarin ¢ok daha fazla sayida elektronlari vardir.

Ikinci problem; her atomik orbital igin tek bir temel setin kullanilmasidir. Bundan
dolay1 tiim hesaplama boyunca radyal listler degismeden ayni kalir. Bu da molekiiler
cevreye bagli olarak molekiiliin genislemesi veya kiiglilmesine engel olur. Molekiiliin
cevre ile etkilesimi belirsizdir.

Ugiincii eksiklik ise; minimum temel setin elektronik dagilimim kiiresel olmayisini
tanimlayamayisidir.

Minimum temel setlerin kullaniminda ortaya ¢ikan bu problemler, valens elektronlarini
tanimlayan fonksiyon sayisinn iki katin1 almakla ortadan kaldirilabilir. I¢ kabuklar igin
tek bir fonksiyon tanimlanir. Bunun ardindaki ger¢ek cekirdek orbitallerinin valens
orbitallerinden farkli olarak kimyasal 6zellikleri etkilememesidir. Bu tiir temel setler
icin kullanilan sembol 3-21G’dir ve ayrilmis valens (split valens) c¢ift zeta temel seti
olarak adlandirilir. Bu temel sette ¢ekirdek orbitalleri ti¢ Gauss orbitali ile tanimlanir.
Valens elektronlart i¢in de yine {i¢ Gauss fonksiyonu kullanilir. Bunlardan bir tanesi
yayllmis (difiiz) kistm ig¢in, iki tanesi de geriye kalan kisim ig¢indir. Temel
fonksiyonlarin sayisini arttirmak bu modeli ¢ok fazla gelistirmemistir. Simdiye kadar
kullanilan temel setlerin tamaminda, atom c¢ekirdek merkezlerinin etrafinda olan
fonksiyonlar kullanilmistir. Ayrilmigs Valens temel setlerinin kullanimi ise yiik
dagilimlarin1 biiyiik 6l¢iide diizeltmistir. Molekiilde bulunan bir atomun yiik dagilimi
izole atomdan farklidir. Ornegin izole bir H atomundaki elektron bulutu simetriktir.
Fakat H baska bir molekiilde bulundugunda elektronlar diger ¢ekirdekler tarafindan
cekilirler. Bu bozulma p tipi karakterin izole atomun 1s tipi orbitali ile karigmasi
seklinde diistiniiliir. Bunun sonucunda da sp hibridi meydana gelir. Ayni sekilde bos
olan d orbitalleri de p orbitallerinin simetrisini bozar. Bu problemi ¢6zmek icin temel
setlere polarizasyon fonksiyonlari eklenir. Polarizasyon fonksiyonlar1 yliksek acisal
kuantum sayilara sahiptir. Bu nedenle bunlar H i¢in p orbitallerine birinci ve ikinci
satir elementleri i¢in de d orbitallerine karsilik gelirler. Polarizasyon temel fonksiyonlari
* ile gosterilir. 6-31 G*, 6-31 G temel setinin agir atomlara ait polarizasyon
fonksiyonlari i¢in kullanilacagini gosterir. Iki yildiz (G**)’m kullanilmas1 H ve He i¢in

de p fonksiyonlarmin kullanilacagini gosterir. 6-31 G** hidrojenin koprii vazifesi
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yaptig1 durumlar i¢in ¢ok gereklidir. Ayrica kismi polarizasyonu olan temel setler de
gelistirilmistir. 3-21G* temel seti, 3-21 G temel setindeki Gauss fonksiyonlar1 ile ayni
fonksiyonlara sahiptir (i¢ kabuk {i¢ fonksiyon, valens elektronlar1 ic¢in iki tane
sikistirilmis fonksiyon ve bir tane de yayilmis sikistirilmis fonksiyon). Bu temel set bu
nedenle ikinci satir elementlerini iceren molekiillerdeki d orbital etkilerini hesaba katar.
Birinci satir elementleri i¢in belirli bir polarizasyon fonksiyonu yoktur. Su ana kadar
kullanilmakta olan temel setlerin en biiyiilk problemi anyon gibi veya ortaklanmamis
elektron ¢ifti igeren molekiillerde goriilmektedir. Bu taneciklerde ¢ekirdeklerden uzakta,
oldukga yiiksek bir elektron yogunlugu vardir. Bu eksikligi gidermek i¢in oldukca
yiiksek yayilmig fonksiyonlar temel sete eklenebilir. Bunlarda bir + isaretinin konulmasi
ile belirlenir. Bu durumda 3-21 + G temel seti ilave bir tek yayilmis s ve p tipi Gauss
fonksiyonu icerdigini gdstermektedir. Iki tane ++ agir atomlar i¢in oldugu gibi H icin de
yayilmig fonksiyonlarin hesaba katilmasini saglar. 6-311 + G (3df, 3pd) temel seti tek
bir ¢ekirdek ve ii¢ tane de valens elektronlar1 ig¢in fonksiyon kullanir. Ayrica tim
atomlar i¢in yayilmis fonksiyonlara sahiptir. 3df ve 3pd ii¢ seri d fonksiyonu ve bir seri
f fonksiyonunu gostermektedir. Sonra gelen sembol 3 seri p fonksiyonu ve bir seri H

i¢cin d fonksiyonu demektir [48].
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BOLUM 5

KURAMSAL CALISMA

5.1 Giris

Bu c¢alismada muz sekilli sivi kristallerden 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi)
benziloksilbenzoat (Sekil 5.1) molekiiliiniin ugtaki karbon zincirinin 1-8 arasi
uzatilmasi ve dallandirilmasiyla ve ayni molekiiliin merkezi fenilen halkasma flor (F),
klor (CI), brom (Br), metil (-CHs) , triflorometil(-CF3) , hidroksi (-OH), siyano (-CN)
ve nitro (-NO,) substitiientleri eklenerek elde edilen tiirevlerinin geometrik yapi,
termodinamik ve elektronik o6zellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Yontemi (DFT) ile

incelenmistir.

Sekil 5.1 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi] benzoat molekiilii
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5.2 Kuramsal Yontemler

5.2.1.Molekiiler Mekanik Hesaplamalari

Yapilan calismada; incelenen her molekiiliin konformasyon analizi MMFF yontemi ile
SPARTAN PRO [51] paket programi kullanilarak yapilmis ve her molekiil i¢in en

dayanikli konformer bulunmustur.

5.2.2 Molekiiler Orbital Hesaplamalari

Incelenen molekiillerin bulunan dayanikli konformerlerine Yogunluk Fonksiyoneli
Yontemi DFT/6-31g(d) /B3YLP uygulanmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 03 [52]
paket programi ile yapilmistir. Molekiil modelleri Gauss View 5.0 [53] ile ¢izilerek

hesaplamaya gecilmistir.

5.2.2.1 Programlarin Calisma Esasi

Gaussian programinda giris bilgileri kartezyen koordinatlari veya Z-matrisi seklinde
yazilabilmektedir. Z-matrisindeki bilgiler atomlarin koordinatlarini hesaplamak igin
kullanilirlar. Ab initio yontemlerde deneysel veri kullanilmaz ve giris geometrisinden
itibaren SCF iterasyonu yapilir. Atomik kuvvetler analitik belirlenerek, minimum
enerjili geometri hesaplanir. Toplam enerji degigsmeyinceye kadar bu isleme devam
edilir ve optimize edilen parametrelerden Ozellikler tamamlanir. Enerji minimize
edilerek duragan bir nokta ve gergek bir minimum elde edilmeye caligilir. Duragan bir
nokta icin enerjinin geometrik parametrelerinden birine gore birinci tiirevi sifirdir.
Gergek bir minimum i¢in enerjinin ikinci tiirevlerinin pozitif olmast gerekir. Atomik
yiik, dipol moment parametrelerini hesaplamak i¢in popiilasyon analizi yapilir ve SCF

korelasyon enerjisi hesaplanir [54].

5.2.2.2 Z-Matrisi

Z-matrisi atomlarin geometrik konumlarin1 belirleyen bir matristir. Z- matrisi ile bir
molekiildeki atomlarin uzaydaki konumlari; bag uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral
agilar cinsinden tanimlanir. Genel olarak Z- matrisinin birinci satirinda; c¢alisilan
yontem ve hesaplanilmas istenilenler ile ilgili anahtar kelimeler yazilir. ikinci satira
kullanic1 tarafindan istenilen isim ve numaralar yazilabilir. Uciincii satira yiik ve

cogaltilabilirlik yazilir. Dordiincii satirdan baslayarak, atomlara ait geometrik bilgiler

64



yazilir. Buna gore birinci siituna atomlarin sembolleri, ikinci siituna bagli olduklar
atomun numarasi, liglincili siituna bag uzunluklari, dordiincii slituna ac1 yaptig1 atomun
numarasi, besinci siituna bag acilari, altinci siituna dihedral agi1 yaptiklar1 atomlarin
numaralari, yedinci siituna da dihedral agilar yazilir.

Ornek olarak Cizelge 5.1 de etilen molekiiliiniin Z-matrisi yazilmustir.

\ \\\\\\H 3
Cy Cz"\
\\.‘
H Ha

Sekil 5.2 Etilen molekiilii

Cizelge 5.1 Etilen molekiiliiniin Z-matrisi

Atom sembolii sztafl su Bag Agisi DziAh;ds:al
C, 0 0 0 0 0 0
C, 1 134 0 0 0 0
H, 2 1.09 1 120 0 0
H, 2 109 1 120 3 180
H, 1 109 2 120 3 0
H 1 109 2 120 3 180

Etilen molekiiliiniin Z-matrisinin yazilist asagida aciklanmaistir.

1.Atom : Molekiilde tanimlanan ilk atom karbon atomudur ve program bu atomu orijin

olarak kabul eder. Bu nedenle tiim parametreleri sifir olarak verilmistir.

2.Atom : Karbon atomudur . Bir numarali karbon atomuna baghdir. Aralarindaki uzaklik

C=C bagimmn uzunlugu 1,34 A olarak verilmistir. Program 2.atomu asal eksenlerden biri

lizerine yerlestirir.

3. Atom: Hidrojen atomudur. Bu atom iki numarali karbon atomuna baghdir ve
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aralarindaki uzaklik 1.09 A dur. C;-C, bagi ile Cp-Hz bagi arasindaki a1 120° karbon

atomlart sp2 hibrid olduklarindan 120° olarak verilmistir.

4. Atom : Hidrojen atomudur, 2 numarali karbon atomuna baglidir ve aralarindaki uzaklik
1.09 A olarak verilmistir. Co-Hy bagi ile C;-C; bagi arasindaki ag1 120° olarak alinmustir.
Molekiile C»-Cy dogrultusunda bakilarak ¢izilen Newman izdiisiimiinde C,-Hy bagi ile Csp-

Hs bag1 arasindaki a1 180° dir.Bu ag1 dihedral ag1 olarak isimlendirilir.

5.Atom : Birinci karbon atomuna bagli olan hidrojen atomudur, aralarindaki uzaklik 1.09 A
dur. Cs-Hs bagi ile C1-C, bagi arasindaki ag1 120° olarak alinmustir. Molekiile C1-C, bagi

boyunca ¢izilen Newman izdiisiimiinde C1-Hs ve C,-Hjz arasindaki ag1 0° olarak verilmistir.

6. Atom: Birinci karbon atomuna bagli olan diger hidrojen atomudur, aralarindaki uzaklik
1.09 A dur. C;-Hg bagi ile C1-C; bag1 arasindaki ag1 120° olarak alinmistir. Molekiile C1-C»
bag1 boyunca ¢izilen Newman izdiisiimiinde C;-Hg ve C,-Hj arasindaki ag1 180° olarak

verilmigtir

5.3 Hesaplamalar

Bu calismada toplam 43 adet siv1 kristal molekiiliiniin konformasyon analizi yapilmus,
en dayanikli konformerlerin geometrik yapist optimize edilmis ve optimum geometrik
parametreleri hesaplanmistir. Bu amagla her molekiil g¢ekirdek yapidan baslanarak
modellenmis, daha sonra kuyruk gruplari olusturulmustur. Substitiientler merkezi
fenilen halkasinin 4 pozisyonuna takilmistir. Yapilan caligmada incelenen biikiilmiis
cekirdekli molekiilde merkez grubu birbirine karbonil grubu ile bagli 5 halkali fenil
halkalarindan ve ugtaki bir alkoksi zincirinden (-OR) (Sekil 5.3) olugsmaktadir.

5.4 incelenen s1v1 kristal molekiilleri

Bilgin Eran B. ve calisma arkadaglari[15] tarafindan yapilan deneysel ¢alismada
incelenecek olan molekiillerin merkezdeki fenilen halkasinin 4-(para) pozisyonundaki
substitlientlerin klor, hidrojen ve brom olmasi durumunda sivi kristal 6zelligi
gostermedigi fakat ayni1 pozisyonda siyano grubu olmasiyla incelenen molekiillerin sivi
kristal 6zellikleri tasidig1 belirlenmistir. Incelenen s1vi kristal molekiillerinin hepsi 1,3-
fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi]benzoat molekiiliiniin tiirevleridir. Bu molekiil 5
tiyeli halka sistemine sahiptir ve bu halkalar birbirlerine ester gruplart ile

baglanmiglardir. Molekiillerin kuyruk kisimlarinda alkoksi zincirleri bulunmaktadir.
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Molekiillerin en 6nemli kism1 merkezi fenilen halkasinin 1,3 pozisyonuna bagli simetrik
2 kanadin olmasidir. Bu kanatlar arasindaki aginin biiyilikliigiine gore molekiiller sivi

kristal 6zellik gosterirler.

[k asamada alkoksi zincire metil gurubu (-CHa) ile baslayip sirasiyla etil(-C;Hs),
propil(-CsHy), biitil (-C4Hg) , 2 metil biitil (CsH11), pentil (-CsH11), heksil (-CgHas),
heptil (-C;Hjs), oktil (CgHiz), 3 metil oktil(-CoHig) ve 3,7 dimetil oktil (-CioH21)
gruplari eklenip zincir uzunlugunun molekiiller 6zelliklere etkisi incelenmistir .

Ikinci asamada , ug zinciri metil (-CH3) ,u¢ zinciri pentil (-CsHi1), ug¢ zinciri 2 metil
biitil (CsHy1) ve ug zinciri 3,7 dimetil oktil (-CioH,;) ‘den olusan 4 farkli serinin
merkezi fenilen halkasma (-X) flor, klor, brom, metil, triflorometil, siyano, hidroksi,

nitro substitiient gruplar1 eklenmistir .

Dj@iﬂ'@l@ﬂi@

Sekil 5.3  X-1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi] benzoat molekiilii
(X: substitiient, R: alkil zincir)

RO

Olusan serilerde molekiillerdeki 6zellikler arasindaki farklar karsilastirilmistir. Farkl
substitiientlerin varliinin ve zincir uzunlugunun molekiiler o6zelliklere 6zellikle

biikiilme agisina olan etkileri incelenmistir.

5.4.1 Pbis-n-BB Serisi

Sekil 5.3 te goriuldugi tizere 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi] benzoat
molekiiliiniin ugtaki karbon zincirinin 1-8 aras1 uzatilmasi ve dallandirilmasiyla (n=1-8)
elde edilen bu seride toplam 11 molekiil bulunmaktadir. Merkezi fenilen halkasinin 4

pozisyonunda hidrojen bulunmaktadir.
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CnH2n+1 H H H

Sekil 5.4 Pbis-n-BB serisinin molekiil modeli

5.4.2 X-Pbis1BB Serisi

X-Pbis1 BB molekiil serisindeki molekiiller, merkezi fenilen halkasinin 4 pozisyonuna
(-X) flor, klor, brom, metil, triflorometil, hidroksi, siyano, nitro substitiientleri
eklenerek olusturulmustur. Elde edilen bu seride toplam 8 molekiil bulunmaktadir.

Ugtaki karbon zincirinin yapist metil’dir

Sekil 5.5 X-Pbis1BB serisinin molekiil modeli

5.4.3 X-PbisdBB-2 Serisi

X-Pbis4BB-2 molekiil serisindeki molekiiller, merkezi fenilen halkasinin 4 pozisyonuna
(-X) flor, klor, brom, metil, triflorometil, hidroksi, siyano, nitro substitiientleri
eklenerek olusturulmustur. Elde edilen bu seride toplam 8 molekiil bulunmaktadir.

Ugtaki karbon zincirinin yapis1 2-metil biitil’dir
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Sekil 5.6 X-Pbis4BB-2 serisinin molekiil modeli

5.4.4 X-Pbis5BB serisi

X-Pbis5SBB molekiil serisindeki molekiiller, merkezi fenilen halkasinin 4 pozisyonuna
(-X) flor, klor, brom, metil, triflorometil, hidroksi, siyano, nitro substitiientleri eklenerek
olusturulmustur. Elde edilen bu seride toplam 8 molekiil bulunmaktadir. Ugtaki karbon

zincirinin yapist pentil’dir.

Sekil 5.7 X-Pbis5BB serisinin molekiil modeli

5.4.5 X-Pbis8BB-3,7 Serisi

X-Pbis8BB-3,7 Molekiil serisindeki molekiiller, merkezi fenilen halkasinin 4
pozisyonuna (-X) flor, klor, brom, metil, triflorometil, hidroksi, siyano, nitro
substitiientleri eklenerek olusturulmustur. Elde edilen bu seride toplam 8 molekiil

bulunmaktadir. Ugtaki karbon zincirinin yapisi 3,7 dimetil oktil’dir.

69



Sekil 5.8  X-Pbis8BB-3,7 serisinin molekiil modeli

5.5. Substitiientlerin Hacmi ve Elektronegativite Degerleri

Substitiientlerin (flor, klor, brom, metil, triflorometil, hidroksil, ,siyano,nitro ) hacmi
Gaussian03 paket programinda DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemi ile hesaplanmistir.
Programi c¢alistirmadan Once anahtar kelime olarak “volume”, “density” kelimeleri
yazilmistir. Substitlientlerin elektronegativite degerleri literatiirden bulunmustur[55].

Hacim ve elektronegativite degerleri Cizelge 5.2 de verilmistir.

Cizelge 5.2 Substitlientlerin Hacim ve elektronegativite degerleri

Substitiient Hacim Elektronegativite Degeri
bohr*/mol (Pauling skalasi)
-NO; 284.385 3.40
-F 111.307 3.98
-Cl 265.620 3.16
-Br 325.119 2.96
-CN 197.972 3.30
-CH3 195.496 2.30
-OH 153.833 3.70
-CF; 266.161 34
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5.6 Biikiilme Acis1

Kanatlar arasindaki biikiilme agis1 biikiilmiis ¢ekirdekli sivi kristaller i¢in ¢ok 6nemli bir
biiyiikliiktiir. Bu acinin Olgiilmesi igcin W. Weissflog ve calisma arkadaslarinin
hesapladigi yontem kullanilmistir [56]. Bu yontemde Sekil 5.9 da gosterildigi gibi,
merkezi fenilen halkasindan kanatlardaki fenilen halkalarinin ortalarima ve alkoksi
zincirindeki son karbon atomuna dogru ¢izgiler ¢izilir. Kanatlardaki bu ii¢ ¢izgi

arasindaki agilar (01, 02, 63) Olgiiliir ve ortalamalar1 biikiilme agis1 a y1 verir.

B, +8, + 6,
3 =

Sekil 5.9 Biikiilme ag¢isinin hesaplanma yontemi

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yontemi (DFT) ile geometri optimizasyonu yapildiktan

sonra her molekiil i¢in ayr1 ayr1 biikiilme agilar1 hesaplanmaistir.

5.7 Molekiil Uzunlugu

Incelenen biikiilmiis ¢ekirdekli siv1 kristallerde molekiil uzunlugunun, molekiillerin bir
araya gelerek tabakalasmasi, kiimelesmesi ve molekiiler polarizasyon iizerinde biiyiik
etkisi vardir. Bu etkiyi belirlemek amaciyla her molekiiliin optimize geometrik yapisi
icin molekiiler uzunluk hesabi1 yapilmistir.

Molekiillerdeki uzunluk iki ayr1 sekilde ifade edilmistir. Cekirdek uzunlugu alkoksi
gruplarinin oksijenleri arasindaki uzakliktir. Toplam uzunluk ise alkoksi zincirlerinin
son karbonlar1 arasindaki uzakliktir. Her molekiil i¢in belirtilen atomlar aras1 uzakliklar

ayr1 ayrt hesaplanmaistir.
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5.8 DFT Gostergeleri

DFT yontemleri sadece molekiiler 6zellikleri hesaplamak icin kullanilmaz. Aym
zamanda, kimyasal reaktivite hakkinda da bilgi verirler.

Bir molekiiliin reaktivitesi saldirida bulunan molekiiliin neden oldugu tedirginlige
verdigi cevaba baghidir. Kimyasal bir reaksiyonda meydana gelecek olan tedirginlikler
ikiye ayrilir :

1-D1s potansiyeldeki u (r) tedirginlik

2- Elektron sayis1 N deki tedirginlik

Kavramsal DFT reaksiyonlar1 bu degisen 6zellikler cinsinden aciklar. Bu yaklagim bir
seri reaktivite indisinin ortaya ¢ikmasini saglar bu indisler daha sonra bazi reaktivite
prensipleri ile birlestirilerek incelenen bilesigin reaktivitesi ve yer se¢imi bulunur.
Reaktivite indisleri baslica iki gruptur. Elektron sayisindaki degisiklikle ortaya ¢ikan
tedirginlik global indisler olarak bilinir. Bu indisler molekiiliin dayaniklilig: ile ilgilidir.
Di1s potansiyeldeki degisim nedeniyle ortaya c¢ikan tedirginlikler ise lokal indislerdir.
Lokal indisler molekiildeki atom ve gruplarin reaktiviteleri hakkinda bilgi verirler.
Global sertlik molekiiliin dayanikliligi hakkinda en dogru bilgi veren indistir. Global

sertlik n enerjinin E elektron sayisina N gore ikinci tiirevi olarak tanimlanir.

1 J°E
=7

: 2
ON (5.1)

Sonlu farklar yontemi ve Koopman teoreminin kullanimi ile 1 iyonizasyon potansiyeli |

ve elektron ilgisi A cinsinden yazilabilir

I -A _ Ewumo-Exomo _ _1

2 2 25 (5.2)

n:

Global sertlik molekiiliin dayanikliliginin bir olciisiidiir. Aslinda molekiiliin elektron
diizeninin degismesine karst gosterdigi direncin Ol¢iisiidir. ”Maksimum  Sertlik
Prensibi” ne gore molekiiller miimkiin oldugunca en sert olacak sekilde yapilarini
diizenlerler. DFT yontemi ile sinir orbital enerjileri hesaplanmis ve 5.2 esitligine gore
incelenen her molekiilii global sertligi hesaplanmistir. Global yumusaklik (S) global

sertligin tersi olup, molekiiliin reaksiyona girme egilimini gosteren olgiidiir [57].
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BOLUM 6

SONUC ve ONERILER

Bu c¢alismada; DFT/B3LYP/6-31G(d) temel seti kullanilarak biikiilmiis-¢ekirdekli sivi
kristallerden 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi] benzoat (Pbis1BB)
molekiiliinlin ugtaki alkoksi zincir sayisinin sirastyla 8 karbona kadar uzatilmasi ve
dallandirilmasiyla elde edilen Pbis-n-BB serisindeki molekiillerin yapilari ve 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra, merkezdeki fenilen halkasinin 4 poziyonuna 8 farkh
substitiient eklenerek (-F, -NO,, -CN, -CHjs, -OH, -Br, CF3, -Cl) elde edilen serilerin
(X-PbisnBB) molekiiler yapilari ve ozellikleri incelenmistir. Seri semboliindeki n
kuyruk kisimlarindaki karbon sayisini gostermektedir. Eger semboliin sonunda tireden
sonra say1 varsa alkoksi zincirdeki dallanmay1 sembolize etmektedir, 6rnek olarak
PbisnBB-2 de alkoksi zincirin ikinci karbon atomunda dallanma vardir demektir. X-
PbisIBB  serisindeki prototip molekiil 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi]
benzoat , X-Pbis4BB-2 serisindeki 1,3-fenilen bis[4-4- (2-metil -butoksi) benziloksi]
benzoat, X-Pbis5BB serisindeki 1,3-fenilen bis[4-4- (pentoksi) benziloksi] benzoat |,
X-Pbis8BB-3,7 serisindeki prototip molekiil ise 1,3-fenilen bis[4-4- (3,7-dimetil
oktiloksi) benziloksi] benzoattir. Sonugta; u¢ alkoksi grup uzunlugunun ve

Substitiientlerin sivi1 kristal 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

6.1. Geometrik parametreler

Geometrik parametrelerde; molekiillerdeki atom gruplarinin birbiriyle olan agilari,

atomlar arasindaki bagin uzunlugu ve dihedral agilar hesaplanmaistir.
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6.1.1. Prototip yap1

Bu calismada incelenen molekiiller igin prototip olarak 1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi)
benziloksi] benzoat (Pbis1BB) molekiilii secilmistir. Prototip molekiiliin optimize
geometrik yapist  Sekil 6.1 de gosterilmistir. Ayn1 molekiill farkli serilerde
tirevlendirilerek Yogunluk Fonksiyoneli Yontemi (DFT) kullanilarak hesaplamalar
yapilmistir. Molekiillerin geometrik yapilar1 GaussView05 paket programi ile
cizilmistir.

1,3-fenilen bis[4-4- (metoksi) benziloksi] benzoat molekiiliine ait geometrik
parametreler Cizelge 6.1 ve 6.2 de gosterilmistir. Goriildiigli gibi yap1 merkezi fenilen
halkasina (A) gore simetrik olarak yer alan iki kanattan olusmaktadir. Kanatlarda her iki
ester ( Ester LILIILIV) grubundaki karbon ile bagli oldugu fenilen halkasindaki (B ve
C) karbon arasindaki bag iki kanat i¢in de ayn1 degerdedir. C’ halkasindaki karbon
atomuyla ile Ester] bagindaki karbon atomu (Css- Cy4;) arasindaki mesafe 1.479 A dur,
bu deger diger taraftaki C halkas1 ve EsterlV (Cj3-Csg) arasindaki mesafe ile aynidir.
Esterl in oksijen atomuyla ile B’ halkasinin karbon atomu arasindaki (Osg- Cg) mesafe
1.387 A dur bu deger de diger taraftaki EsterIV oksijen atomu ve B halkasindaki karbon
atomu arasindaki (O37-Cig) mesafe ile aymidir. B’ halkasindaki karbon atomunun
Esterll grubundaki karbon ile yaptid1 bagin (C27-Cis5) mesafesi 1.485 A bu deger B
halkasindaki karbon atomunun EsterlIl ile yaptigi bagin mesafesiyle (C17-Ci3) ayni
degerdedir. Kanatlarin ortalarindaki fenilen halkalar1 (B ve B”) merkezi fenilen halkasi
(A) ya gore diizlemden 42.8° ve 42.6° lik sapma yapmiglardir. Sivi kristal molekiiliiniin
kanatlarinin ucunda bulunan fenilen halkalar1 (C ve C’) ise merkezi fenilen halkasi (A)
diizlemi ile 90° lik ac¢1 yapmaktadir. Hesaplama sonucunda bulunan dihedral agilar
C32-Cpg-035-Cy1 , C3-C6-012-Cy5 , C4-C7-011-Cy3  Cacelli ve arkadaslarinin c¢alismasi
[50] ile elde edilen degerlerle aynidir.

Prototip molekiiliindeki Cy7-Cy5 , O12-Cg , C17-C13 , 011-C7 bag uzunlugu degerleri
J. Watanabe ve c¢aligma arkadaslarimin yaptigi deneydeki degerlerle uyum

saglamaktadirlar [58].
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Cizelge 6.1 Pbis-n-BB serisinin geometrik parametreleri (1)

I'T¥ 8 1F [TT1 Cot1 CBF 1 6 1T1 081 BLF T Coll L €-gdg8s1ad
'y 9'1F [ 1! S8 1 0l 98t 1 BLF T 419! £-ggssiad
01F 6 1F LIl Cot1 E8F 1 0TI 081 BLF T £6ll gg8siqd
'y 0t [ 1! S8 1 6 1¢1 98t 1 BLF T £6ll g9 [siqd
C1F 8 1f L1T1 g6t 1 SR 1 ! 08t 1 BLF T 1all g4 9siqd
S1F 1Tk 1 TL1 C6E1 S8R 1 6 1C1 08t 1 BLF T Coll g4 ssiad
LTF 9LF 8171 £6t 1 S8R 1 6 171 081 BLF 1 £6ll C-ggvsiad
9'1F L1F [ TT1 Lot 1 S8R 1 0°TTI 08t 1 BLF T E6l1 ggrsiad
CiF Cif ! E6t 1 S8F 1 6 171 LBE1 BLF 1 £E6ll gdesiad
0Tk u.azq _uq..mmm C6E 1 S8t 1 6 1C1 08t 1 BLF T 19! gg7siad
Mw%ﬂ __Ha.wmww mmmﬂmmﬂ m.mw_m_mmm.ﬁw mmm.w.wmﬂ g1l [8ET OLF T L'3tl gqisiqd
(o) (o) (o) Y Y Y Y (o)

SI)-IQ) IF)-8EQ) 9 0 81 0

-9)-£) -817)-1E) ISy | ey-tip | sin-Lin | seQ-TF) | 8T)-8EQ | F)-E5) | -E9(0)-69) INHRIOTY
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Cizelge 6.2 Pbis-n-BB serisinin geometrik parametreleri (I1)

0ch 81t 1z | see1 | ssv1 | 81T | esel | sibl | 1611 | [egdssiad
ber 'k 1z | see1 | ssvr | 61z | o8¢l | sivl | T6II £-ggssiad
Ter 00F zzal | wee1 | esv1 | ozan | esel | sivl | €6l ggssiad
L'k £0b 1z | see1 | ssvr | ozer | o8l | sibl | 16T ag [siad
£cr 00F zzal | see1 | ssv1 | ozar | 98l | sivl | €610 ag osiad
Ter £0F 1T 61 | ssvt | tzar | esen | sur1 | zem ag ssiad
ber STt 6121 | wee1 | ssb1 | s1mn | eser | sivn | gs11 | 7 -agpsiag
ber Sop 1z | oses1 | sser | oz | eser | siven | Tenn gasiad
'k v OF 6121 | see1 | ssv1 | vzar | esetr | emv1 | g6l ggesiad
'tk b b §1C1 | €661 | ssp1 | 8721 | 98€T | 8pT | TGl gazsiad

S Tot "ciot | et | seer | T | e et | usm agisigd
(o) (o) ¥ ¥ () ¥ V| ()

£1Y-11Q | , 6£)-4EQ £ $19 20

LY+ S1y-Tty) | -TQET) | L)-Tig | f1)-1y | -LEQ-6E) | 81)-EQ | 65967y | 097 | m¥RrOIy

% italik yazili degerler literatiirdeki [58] bir ¢alismadan alimmustir.

b

italik yazili degerler literatiirdeki [50] bir calismadan alinmistir.
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6.1.2 Alkoksi Zincir Uzunlugunun Etkisi

Cizelgeler 6.1 ve 6.2 de Pbis-n-BB serisinde incelenen  molekiillerin optimum
geometrik parametreleri gosterilmektedir. Pbis-n-BB serisinde molekiillerde herhangi
bir substitiient olmamaktadir ve sirasiyla uglardaki alkoksi zincir uzatilmistir ve
dallandirilmistir. Bu molekiiller simetrik [59] yapidadir. Uglardaki alkoksi zincirlerinde
C-O-C agilar1 119.0%]arak bulunmustur. Zincirin uzamasi bu geometrik parametreleri
degistirmemektedir.

Ester gruplarindaki oksijen atomuyla bagli oldugu fenilendeki karbon arasindaki
bagin uzunlugu iki kanatta fazla degismemektedir.Bu degerler 1.386 A ve 1.393A dir.
Baglayici grup olan ester gruplarindaki C-O-C agis1 121.9 £0.3° olarak bulunmustur.
Kanatlarin ortasindaki fenilen halkalarinin (B’ve B) konumunda alkoksi zincir uzamasi
ile biiytlik bir degisiklik olmadig goriilmiistiir. Merkezi fenilen halkasina gore B ve B’
42.4° diizlemden sapmustir[50]. Goriildiigii gibi alkoksi zincir uzunlugunun geometrik

parametreler tizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir.

6.1.3 Substitiient Etkisi

Farkli substitiientlerle hazirlanmis olan serilerin elde edilen geometrik parametreleri
Cizelge 6.3-10 da gosterilmistir. Genel olarak tiim serilerde substitiientin olmadigi
taraftaki geometrik parametreler aymi kalmis, degisiklikler substitiient tarafindaki
kanatta gerceklesmistir. Bunun sonucu olarak, yapidaki simetri bozulmus, asimetrik bir
yap1 ortaya ¢ikmustir.

Substitiientin oldugu kanatta ester grubunu merkezi fenilen halkasina baglayan C7-O11
bagi NO;, CN, F icin 0.010 A uzamis diger substitiientlerde bir degisiklik olmamustir.
C7-011-C13 agis1 Cl, Br ve CN igeren molekiillerde 4-5° genislemistir. Bunun nedeni
ozellikle klorun elektronegatif olmasi ve ester grubundaki oksijeni itmesidir. CN ve Br
iceren molekiillerde sterik engelleme de devreye girmektedir. Sterik engelleme ve
Substitiientin elektronegativitesi ayn1 zamanda kanadin ortasindaki fenilen halkasinin da
C13-C17 bagi etrafinda donmesine neden olmaktadir. Merkezi fenilen halkasinin 4
pozisyonuna farkli substitiientlerin takilmasi esterdeki karboksil grubunun itmesiyle Cy-
C7-011-C13 acisinda biiyiik degisiklikler gézlemlenmistir. X-Pbis1BB serisindeki en
biiyiikk degisiklik merkezi fenilen halkasinin 4 pozisyonuna Cl takildiginda elde
edilmistir. C1 substitiientinin esterdeki karboksil grubunu itmesi ortadaki fenilen halkasi

ile merkezi fenilen halkasi ile ayn1 diizleme getirmistir.
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Sekil 6.2 Pbis1 BB molekiilii
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Cizelge 6.3 X-Pbis1BB serisinin geometrik parametreleri (1)

6°6L1- 00 66zt | sse1 | s8v1 | LsTi | 86T | 08K1 | O8I gg1 194 1D

6Tt 06 6121 | /se1 | e8v1 | eTar | ssel | sap1 | 9811 | gdIsad 4D

L6E1 01+ | STer | 0661 | e8pT | 0Tel | 86T | 8ivl | 981 gg1s19d g

PHel C1v | Lozt | 966l | 98kl | 07zl | £S€1 | 6441 | 9811 |  €gISdHO

6041 61v | L1201 | v6€1 | ss¥l | 6121 | £$€1 | 64T | 9811 | @dIsigd SHD
6t | 09 el | v8e1 | I8¢ | €Tl | 4861 | L1 | 9811 | @dIsiad ND

3841 0'6¢ $7c1 | 18e1 | 18¥1 | 612l | 8¢ | Lkl | 9811 | @dIsiad TON
LA T STl | weeT | w81 | pIEn | 9sel | sl | 98Il qa1si0d 1

Y Y Y Y
o SDTIQ | TDEQ | 09 0 81 o 750
43-£9) -By-1E) -II-317) 83-II) SID-LLDy | BEQ-TFD | 8ED-REQ | TFD-E5D | -E9)-08) {207y
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Cizelge 6.4 X-Pbis1BB serisinin geometrik parametreleri (11)

0°8L1- 10 €071 | 8/€T | €801 | 8STI | ¥BET | 08r1 | 98I g91 5194 1D
6TET 8°Ehl €bT1 | 08¢T | 18T | TTTI | S8€T | 8/b1 | 98I g91s19d £40
61 ¥l csgl | re€1 | €861 | £1T1 | 98€T | 8/k1 | 9811 gq1siad g
FTET 0651 FOZ1 | 6661 | €801 | €1T1 | S8ET | Lt1 | 98I gg1s19d HO
0°0€T b 651 c0T1 | 06¢T | 81 | #ITT | 98€T | 8/b1 | 9811 ggq1s1ad HD
8L £THl 65T1 | Si€T1 | 0801 | 61T | S8ET | 841 | 98I gg1siad ND
0°c9 Thhl €811 | orel | b1 | TEEl | 98¢l | s+ | 97811 | ddIsiad TON
500 b LT | o8¢l | T8FT | SITT | S8€T | 81 | 97811 ——
Y ¥ Y Y
o FIDTIQ | o 6ED4EQ | o 4D 0 91D o 71
<7-F -81-IT) -IIO-E1) LTI | EI-LTDy | EQ-6ED | SID-LED | SED-EF) | -FRD-59) 20Ty
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Sekil 6.3 Pbis4BB-2 molekiilii
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Cizelge 6.5 X-Pbis4BB-2 serisinin geometrik parametreleri ()

6CET 0otT 0T dot T £8P 1 7 1TT 98t T LiFT £ oll CHEFEAd 1D
9THI 88t 6 TCT L8E T (81 £ Tl r8E T LiFT £ oll C-gaysiad 4D
SOt 0o §TET dot T £8P 1 | 4! SBET BLF T £ oll Cggysiad g
CFET 60F 9 0g1 g0t T S8 1 | 4! 98t T BLF T £ oll (g419d HO
SOt gor §TET ot T S8 1 | 4! 98t T BLF T £ oll C-99r51ad *HD
£l C ot ! P8t T I8F1 [ r8E T LiFT v oll CHEAd NO
SBFI 0Tr LTTT I8¢ T I8F1 0 1TT E8E T OLF 1 v oll C-H9F519d TON
tEF it 9 TeT ot T P81 LTTT SBET BLF T £ oll CHEpad 4
¥ Y Y ¥
o FLD-IIQ | o TFD-BED 29D o 82 o P0
43-£7) -8 )it -II-317) i rify] FIyETy | BEQ-TFD) | 8ED-REQ | TF)-T5D | -E90-69D) =107y
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Cizelge 6.6 X-Pbis4BB-2 serisinin geometrik parametreleri (I1)

681 £1F 1071 | 7861 | I8FT | 0TTL | S8ET | 8irT | €611 T-ggrsiad 1D
6751 1 gt] €FZ1 | 08€T | I8FT | 0TI | S8€T | 8iFT | 6L T-garsiad €40
6791 1TH] CeTl | 4L€T | €8F1 | SITI | S8€T | 8iFT | €8I T-ggrsiad ig
8TEl 0°6€1 COTI_ | 66€T | €8F1 | €11 | +8€1 | LiFT | €8I C-ggrsiad HO
FIET T6El L0TT | o8€'T | S8F1 | #IZ1 | 9861 | 8ikT | €8I -ggisiad FHD
0°601- Tl L6l | seer | osk1 | TEEL | +8€1 | LK1 | H6II T-ggrsiad ND
6759 ekl TSIT | 0/€T | 8i¥T | ¥TTI | S8€T | BLFT | €8I -ggisiad TON
L°99 Uk LCLIT | o8€'T | Z8FT | SIZI | 9861 | 8iKT | €8I r-ggrsiad g
Y Y Y Y
o FID-TIQ | o 6ED-4EQ | o LD o 81D o 1D
#Unﬂ.u |ﬂH.U|NN.U |:_U|+..H.U n.ulz_u .mH.UJnH.U Lﬂolmﬂu MH.UJE.._U .E....Unm.ﬂ.u |ﬂﬂo|mﬂ.u =107y
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Sekil 6.4 Pbis5BB molekiili
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601 BLE 9 1¢l (BET C8F1 9°Cll FBE T LI¥T Eoll ggestad 4D
90tT E0F v 1C1 06t T ERF T | ! SBE T BV Eoll gd5stad g
0Trl 0tF 6 1¢1 FOE | SBF T 9T1CT 08¢ 1 81 1611 q45544 HO
0¥l v 8 11 g0t | S8F 1 LTI 98t | 8LF 1 1617 g9 551ad *HD
L ¥l § 8t o 11 r8E | 18t 1 t Cl t8E | LIy Eoll qd551d NO
C ¥l 90F LTET I8¢ 1 18t 1 6 ICT E8E [ OLFT Coll gdssiad “ON
SRy B ir LTET ot 1! §TCT OBt T LIFT 1611 4 $51ad 4
Y Y Y Y
o SIDTIQ | o TFD-EEQ 29D o 81D s FF0
0 -BEy-IE7) -EI-31D) L ity FI~LEy | BEQ-TRD) | BED-EEQ | TFD)-E5D | -E90-68) InF=joTy

Cizelge 6.7 X-Pbis5BB serisinin geometrik parametreleri (I)
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Cizelge 6.8 X-Pbis5BB serisinin geometrik parametreleri (I1)

181 9 1F1 6611 CBET C8F1 8 1CT GBET 8LFT o1l qdc¢ siad 1D
1'EST 9 et Pl 08T 18%'1 | ! GBET 8LFT o1l gdestad f40
6791~ 8TFI 9°¢Tl LLET E8F T 6 1C1 GBET 8LFT E611 qdqs5siad g
0fL 6 CFl 9 LTT 06¢T F8FT 0Tl LBET BLFT ColT gd¢5siad HO
56Tl Fotl 7 0TT 06¢T SBFT P 1Tl 98E'T BLFT ColT g4 ¢stad FHO
0°0LT- S TFl 8Tl SLET 08FT ! FRET LLFT £61T g4g5siad NO
£09 0 SFT C 81T OLET 8LF T £ Tl S8 T 8LF T 1611 gdesiad “ON
£99 £TFl 8 LIT 98¢ T C8F 1 6 1C1 98¢ T 8LF T £6ll qgdssiad  d
¥ Y Y ¥
o FIDTIQ | o 6ED)-EQ o tD) o 51D o FFD)
<)) 1)1 | -TIQ-EI) | LTI | FID-LT) | 4EQ-6ED) | SIQ-LEQ | 6ED-EFD) | -F90-59D) [nHROIY
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Sekil 6.5 Pbis§BB-3,7 molekiilii
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trik parametreleri (1)

isinin geome

X-Phis8BB-3,7 ser

Cizelge 6.9

0FET 86t S0ET 06¢°1 E8F1 Tl G8ET LLYT 19! L E-ggssiad 1D
[ LE¥1 LT L8E71 8t 1 ST F8E1 LiFT 19! -g498stad m_w%
0¥t S 91el 06€°1 ERBYT 1CCl S8E1 BLYT 6T L €-ggsstad Hm”
CLET- Ry 0T1el S6ET SBYT Call 98¢ 1 BLYT 6T -Hd8stad M.H%
STFI- £l 61CT E6E T S8F 1 LT1ET 08¢ 1 8LV T 1611 -gdsstad n___mﬁm
L 6E LEF1 [ FBET 181 £ClT F8E 1 LLYT 6T -gd8stad m
61~ £l 81¢T 181 181 81CT E8E1 OLt1 6T -gdsstad n.mhm
& TF ElF Tl oE1 L1 0Tl G8E1 LiYT £E6ll L'e-gdssiad 4
A ¥ ¥ ¥
IO | o FD-FQ 09D 0 81 o 0
-9)-£7) $1)-€) | -Tip-s1) | ep-i1g | sip-ity | -sEQ-TFY) | ST)-SEQ | TF)-EE) | -E90-69)) DR[0T
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Cizelge 6.10 X-Pbis8BB-3,7 serisinin geometrik parametreleri (I1)

0°6¢C1 [EFT- 1°0CT CBET (8t T 0TI SBET 8LF T 61T L e-gd8siad 1D
£6Fl- 6 Cr 6 ECT 08ET 18+1 L 1T SBET LLFT 611 L £-99g8siad €40
6691~ C5F 09T LLET E8F T £ 1T SBET | LIFT 919! L £-g9gsiad g
C111 £OF SLTT 06ET FEF T 12T LBET BLF T 161l L £-9d8siad HO
A C5F C0CT 96E°T S8t T F1CT 98E’T 8LF T 61T L £-gdg8siad FHD
801 £FE 6 5C1 SLET 08t 1 F1CT SBET LLFT 1611 L £-9d8siad ND
0°&TT 9Lt C 811 OLET BLY T 9Tl SBET BLF T Co6IT L £-9d8siad "ON
199 Cir LLTT 98t T C8F 1 L 1T 98t T BLY T ColT L £-gdgsiad 4
o L] L] .mu .mu o .wu .mu o
EI)-TI( 6E)-LEQ) Ly 817 )
L)) STy | -IIQ-E1) | &D-TIQ | F1)~1D) | -LEQ-6E7) | SI)-LEQ | 6E)-EFD) | -F9O-597) a1y
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Sekil 6.6 F-Pbis1 BB molekiilii
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Sekil 6.7 NO,-Pbis1 BB molekiilii
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Sekil 6.8 CN-Pbis1 BB molekiilii
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Sekil 6.9 CHjs-Pbis1 BB molekiilii
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Sekil 6.10 OH-Pbis1 BB molekiilii
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Sekil 6.11 Br-Pbis1BB molekiilii



Sekil 6.12 CF3-Pbis1BB molekiilii
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Sekil 6.13 Cl-Pbis1BB molekiilii
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6.2 Toplam Enerji

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Yontemi (DFT) ile molekiillerin toplam enerjileri
hesaplanmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelgeler 6.11-15 te gosterilmistir.

Cizelge 6.11 deki Pbis-n-BB serisine ait degerler incelendiginde alkoksi zincir
uzunlugunun ve zincirdeki dallanmanin yapiy1 termodinamik a¢idan daha dayanikli hale
getirdigi ve enerjiyi azalttig1 goriillmektedir. En disiik enerjili molekiil Pbis8BB-3,7 ve
en yiiksek enerjili molekiil PbisI1 BB dir. Molekiiliin ucundaki alkoksi zincir uzunlugu
arttitkga toplam enerji azalmaktadir. Pbis-n-BB serisinde eklenen her metil grubu ile
birlikte enerjideki azalma ortalama olarak 78,627 Hartree’ dir.

Substitiient igeren tiim serilerdeki (X-PbisnBB) en diisiik enerjili molekiil Br
icerenlerdir. En yiiksek enerjili molekiil CH3 igeren molekiillerdir. Substitiient igeren X-
PbisnBB serilerinde en diisiik enerjili molekiillerin brom substitiientine sahip
molekiillerin olmasinin nedeni, brom atomlarmin d orbitallerindeki ortaklanmamis
elektronlarin aromatik halka ile konjugasyona girmesidir. Metil grubunun etkisi ise
zay1f elektron verici 6zelligi ile agiklanabilir.

X-PbisdBB-2 ve X-Pbis5BB serilerindeki alkoksi zincirin kapali formiilii (-CsHi1)
olmasma ragmen. Dallanmanin etkisi Cizelge 6.13 ve Cizelge 6.14 kiyaslandiginda
goriildiigli gibi enerji degerlerinde ¢ok biiylik bir fark yapmamistir. Bu gozleme
dayanarak, alkoksi zincirindeki dallanmanin enerjiye onemli bir etkisi olmadig

sonucuna varilmistir.

Cizelge 6.11 Pbis-n-BB molekiil serisinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
Pbis1BB -2139.767
Pbis2BB -2218.405
Pbis3BB -2297.032
Pbis4BB -2375.660
Pbis4BB-2 -2454.286
Pbis5BB -2454.287
Pbis6BB -2532.915
Pbis7BB -2611.542
Pbis8BB -2690.170
Pbis8BB-3 -2768.792
Pbis8BB-3,7 -2847.418
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Cizelge 6.12 X-Pbis1BB serisinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
F Pbis1BB -2238.995
Br Pbis1BB -4710.869
Cl Pbis1BB -2599.355
NO, Pbis1BB -2344.258
OH Pbis1BB -2214.982
CN Pbis1BB -2232.009
CF3; Pbis1BB -2476.802
CHs Pbis1BB -2179.084

Cizelge 6.13 X-Pbis4BB-2 molekiil serisinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
F Pbis4BB-2 -2553.515
Br Pbis4BB-2 -5025.389
Cl Pbis4BB-2 -2913.878
NO; Pbis4BB-2 -2658.779
OH Pbis4BB-2 -2529.502
CN Pbis4BB-2 -2546.529
CF3 Pbis4BB-2 -2791.322
CH3 Pbis4BB-2 -2493.604
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Cizelge 6.14 X-Pbis5SBB molekiil serisinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
F Pbis5BB -2553.516
Br Phis5BB -5025.390
Cl Pbis5BB -2913.879
NO, Pbis5BB -2658.780
OH Pbis5BB -2529.499
CN Pbis5BB -2546.530
CF;Pbis5BB -2719.323
CHs Pbis5BB -2493.605

Cizelge 6.15 X-Pbis8BB-3,7 molekiil serisinin toplam enerjisi

Molekiil Toplam Enerji (Hartree)
F Pbis8BB-3,7 -2946.646
Br Pbis8BB-3,7 -5418.520
Cl Pbis8BB-3,7 -3307.010
NO, Pbis8BB-3,7 -3051.910
OH Pbis8BB-3,7 -2922.629
CN Pbis8BB-3,7 -2939.661
CF; Phis8BB-3,7 -3184.454
CHg3 Pbis8BB-3,7 -2886.736
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6.3 Sinir Orbitalleri

6.3.1 Dolu Olan En Yiiksek Enerjili Orbital Enerjisi (Eqomo)

Yogunluk Fonksiyoneli Yontemi (DFT) ile hesaplanan 5 farkli serideki molekiillerin
sinir orbital enerjileri Eqomo Ve ELumo degerleri Cizelgeler 6.16-20 de gosterilmistir.
Enomo degerinin diisiik olmasi, elektronik agidan dayanikliligi arttirir. Substitiienti
olmayan Pbis-n-BB serisindeki molekiillerin (Cizelge6.16) Enomo degerleri ortalama
olarak -0.2311eV ’dir. Ayni serideki en diisiik Eqomo degeri -0.2324 eV ile Pbis1BB
molekiiliindedir, en yiiksek Epomo degeri ise -0.2306 eV ile Pbis8BB-3,7
molekiiliindedir. Bu degerlere gore, alkoksi zincir uzunlugunun artmasinin ve zincirde
dallanma olmasinin molekiiliin elektronik dayanikliligini azalttig1 sonucuna varilabilir.
Serideki diger molekiillerin Ehomo degerlerinde belirgin bir fark gozlenmemistir.
Substitiienti olan X-Pbis1BB serisindeki molekiillerde (Cizelge 6.17) Epomo
degerlerinin ortalamasi -0.2292 eV’dir. Ayni serideki en diisiik Enomo degeri -0.2350
eV ile CN-Pbis1 BB molekiiliindedir, en yiiksek Eyomo degeri ise -0.2123 eV ile OH-
PbisIBB molekiiliine aittir. X-Pbis4BB-2 serisindeki molekiillerde (Cizelge 6.18)
Enomo degerlerinin ortalamasi -0.2286 eV’dir. Ayni serideki en diisiik Eqomo degeri
-0.23283 eV ile CF3.Pbis4BB-2 molekiiliindedir, en yiiksek Egomo degeri ise -0.21179
eV ile OH-Pbis4BB-2 molekiiliindedir. X-Pbis5BB serisindeki molekiillerde (Cizelge
6.19) Enomo degerlerinin ortalamasi -0.2287 e¢V’dir. Ayni serideki en diisiik Exomo
degeri -0.2324 eV ile CF3-Pbis5BB molekiiliindedir, en yiiksek Epomo degeri ise
-0.21410 eV OH-Pbis5BB molekiiliindedir. Pbis8BB-3,7 serisindeki molekiillerde
(Cizelge 6.20) Enomo degerlerinin ortalamasi -0.2285 eV’tir. Ayni serideki en diisiik
Enomo degeri -0.23222 eV ile CN-Pbis8BB-3,7 molekiiliindedir, en yiiksek Epomo
degeri ise -0.21423 eV ile OH-Pbis8BB-3,7 molekiiliindedir. Substitiient iceren X-
PbisnBB serilerinde en yiiksek Epomo degeri hidroksi grubu igeren molekiillerdedir.
Yapilan incelemeye gore substitiientler genelde Enomo degerini fazla etkilememektedir.
Ancak serilerde genel olarak siyano grubunun Epomo degerini azalttigi, hidroksi

grubunun ise Eqomo degerini arttirdigi goriilmektedir.

6.3.2 Bos Olan En Diisiik Enerjili Orbital Enerjisi (E_umo)
Pbis-n-BB serisindeki molekiillerin E_ymo degerlerinin ortalamasi -0.0557 eV dir.
Serideki E_ ymo degerleri birbirinde ¢ok yakindir. Ayni serideki en diisiik E ymo degeri

-0.05681 ile Pbis1BB molekiiliindedir, en yiiksek E;ymo degeri -0.05546 Pbis8BB-3,7
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ve Pbis8BB-3 molekiillerindedir. X-Pbis1BB serisindeki molekillerde E_umo
degerlerinin ortalamasi -0.0632 eV’dir. Ayni1 serideki en diisiik E\ ymo degeri -0.08417
ile NO,-Pbis1BB molekiiliindedir, en yiiksek E|ymo degeri -0.05545 ¢V’dir ve CHjz
Pbis1 BB molekiiliine aittir.

X-Pbis4BB-2 serisinde Exomo degerlerinin ortalamasi -0.0620 eV dir. Ayni serideki en
diisiik E; ymo degeri -0.05678 eV ile NO,.Pbis4BB-2 molekiiliindedir, en yiiksek E| umo
degeri -0.05441eV ile CH;.Pbis4BB-2 molekiilindedir.  X-Pbis5BB serisindeki
molekiillerde E|ymo degerlerinin ortalamasi -0.0610 eV’dir. Ayn1 serideki en diisiik
ELumo degeri -0.08359 eV’dir ve NO,-Pbis5SBB molekiiliine aittir, en yliksek ELymo
degeri -0.05375 eV’dir ve OH Pbis5BB molekiiliine aittir. Pbis8BB-3,7 serisinde
ELumo degerlerinin ortalamasi -0.0609 eV’dir. Aynm1 serideki en diisiik E ymo degeri
-0.08361 eV’dir ve NO,-Pbis8BB-3,7 molekiiliine aittir, en yiiksek E ymo degeri
-0.05372 eV’dir ve CHj3-Pbis8BB-3,7 molekiiliine aittir. Sonu¢ olarak, alkoksi zincir
uzunlugunun artmasinin az da olsa E ymo degerini arttirdig1, substitiientlerin ise E| ymo

degerinin azalttig1 sdylenebilir.

6.3.3 Fotokimyasal Dayamklihk Olgiisii (AE)

Incelenen 5 serideki simnir orbital enerjileri arasindaki fark (AE) , Cizelge 6.16, 6.17,
6.18, 6.19, 6.20° de gosterilmektedir. AE degerleri ile molekiillerin optik ve
fotokimyasal dayanikliliklar1 belirlenebilmektedir.

Pbis-n-BB serisinde AE degerlerinde belirgin bir fark gozlenmemistir. Alkoksi zincir
uzunlugunun ve zincirdeki dallanmanin fotokimyasal dayaniklilik iizerine bir etkisi
olmadig1 sonucuna varilabilir.

Substitiient iceren serilerde ise -NO;, -OH ve -CN substitiientleri disinda subsitiientin
AE 1zerinde belirgin bir etkisi olmadigi gdzlenmistir. Belirtilen ii¢ substitiientten
-NO;, -OH ve -CN elektron ¢ekici gruptur. Bu nedenle, molekiilde substitiientin
olmasi elektron dagilimimi degistirmekte bu da elektronik enerji seviyelerini

etkilemektedir.

6.3.4 Global Sertlik (n) ve global yumusaklk (S)
Global sertlik molekiiliin tiim olarak dayanikliligin1 gosteren bir DFT gostergesidir.
Gergekte molekiiliin bir etki altinda elektronik diizenini degistirmeye kars1 gosterdigi

direnci gosterir. Global yumusaklik, global sertligin tersi olup molekiiliin elektronik
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diizenini degistirmeye gosterdigi egilimi belirtir. Bu nedenle molekiillerin elektronik
acidan dayanikliliklarini temsil eder. Hesaplanan n ve S degerleri Cizelge 6.16, 6.17,
6.18, 6.19, 6.20° de listelenmistir. Gortldiigii gibi alkoksi zincir uzunlugunun global
sertlik veya yumusaklik tizerinde bir etkisi yoktur.

Substitiient i¢eren serilerde ise en biiyiik etki NO; ve OH grubu igeren molekiillerdedir.
Bu molekiillerin serilerdeki diger molekiillere kiyasla global sertlik degerleri daha az ,
global yumusaklik degerleri en yiiksektir. Ayni serilerde en yiiksek global sertlik
degerleri F igeren molekiillere aittir. Bunun sebebi Cizelge 5.2 de verildigi gibi F

substitilitentinin en kii¢iik hacim degerine sahip olmasidir.

Cizelge 6.16 Pbis-n-BB molekiil serisinin sinir orbital enerjileri

Molekiil Enomo ELumo AE n S
(eV)
Pbis1BB -0.23241 -0.05681 0.17560 0.8780 0.5694

Pbis2BB -0.23159 -0.05616 0.17543 0.8771 0.5700

Pbis3BB -0.23129 -0.05582 0.17547 0.8773 0.5699

Pbis4BB -0.23108 -0.05573 0.17535 0.8767 0.5703

Pbis4dBB-2 | -0.23131 -0.05574 0.17557 0.8778 0.5696

Pbis5BB -0.23096 -0.05560 0.17536 0.8768 0.5702

Pbis6BB -0.23089 -0.05558 0.17531 0.8765 0.5704

Pbis7BB -0.23084 -0.05554 0.17530 0.8765 0.5704

Pbis8BB -0.23082 -0.05553 0.17529 0.8765 0.5704

Pbis8BB-3 | -0.23066 -0.05546 0.17520 0.8760 0.5707

Pbis8BB-3,7 | -0.23070 -0.05546 0.17524 0.8762 0.5706
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Cizelge 6.17 X-Pbis1 BB molekiil serisinin sinir orbital enerjileri

Molekiil Enomo ELumo AE n S
(eV)
F Pbis1BB -0.23256 -0.05754 0.17502 0.8751 0.5713
Br Pbis1BB -0.23012 -0.05902 0.17110 0.8555 0.5844
Cl Phis1BB -0.22749 -0.06032 0.16717 0.8358 0.5982
NO, Pbis1BB | -0.23480 -0.08417 0.15063 0.7531 0.6639
OH Pbis1BB | -0.21238 -0.06123 0.15115 0.7557 0.6616
CN PbislBB | -0.23502 -0.06681 0.16821 0.8410 0.5945
CF3;PbislBB | -0.23496 -0.06133 0.17363 0.8681 0.5759
CHs; Pbis1BB | -0.22677 -0.05545 0.17132 0.8566 0.5837
Cizelge 6.18 X-Pbis4BB-2 molekiil serisinin sinir orbital enerjileri
Molekiil Ernomo ELumo AE n S
(ev)

F Pbis4BB-2 -0.23157 | -0.05677 0.17480 0.8740 0.5720
Br Pbis4BB-2 -0.22942 | -0.05811 0.17131 0.8565 0.5837
Cl Pbis4BB-2 -0.23225 | -0.05678 0.17547 0.8773 0.5699
NO,PbisdBB-2 | -0.23257 | -0.08368 0.14889 0.7444 0.6716
OH Pbis4BB-2 | -0.21179 | -0.06022 0.15157 0.7578 0.6598
CN PhisdBB-2 | -0.23274 | -0.06592 0.16682 0.8341 0.5994
CF3;Pbis4BB-2 | -0.23283 | -0.06038 0.17245 0.8622 0.5799
CH;Pbis4BB-2 | -0.22612 | -0.05441 0.17171 0.8585 0.5824
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Cizelge 6.19 X-Pbis5BB molekiil serisinin sinir orbital enerjileri

Molekiil Evomo | Eiumo AE n S
(eV)

F Pbis5BB -0.23130 | -0.05670 | 0.17460 | 0.8730 0.5727
Br Pbis5BB -0.22924 | -0.05796 | 0.17128 | 0.8564 0.5838
CI Pbis5BB -0.23208 | -0.05698 | 0.17510 | 0.8755 05711
NO, Pbis5BB | -0.23226 | -0.08359 | 0.14867 | 0.7433 0.6727
OH Pbis5BB -0.21410 | -0.05375 | 0.16035 | 0.8017 0.6235
CN Phis5BB -0.23242 | -0.06562 | 0.16680 | 0.8340 0.5995
CF3 Pbis5BB -0.23243 | -0.06012 | 0.17231 | 0.8615 0.5803
CH; Pbis5BB -0.22606 | -0.05407 | 0.17199 | 0.8599 0.5814

Cizelge 6.20 X-Pbis8BB-3,7 molekiil serisinin sinir orbital enerjileri

Molekiil Ernomo | ELumo AE n S
(eV)
F Pbis8BB-3,7 -0.23097 | -0.05651 | 0.17446 | 0.8723 0.6075
BrPbis8BB-3,7 | -0.22900 | -0.05771 | 0.17129 | 0.8564 0.5838
CIPbis8BB-3,7 | -0.23175 | -0.05701 | 0.17474 | 0.8737 05722
NO Pbis8BB-3,7 | -0.23180 | -0.08361 | 0.14819 | 0.7409 0.6748
OH Pbis8BB-3,7 | -0.21423 | -0.05380 | 0.14863 | 0.7431 0.6728
CN Pbis8BB-3,7 | -0.23222 | -0.06560 | 0.16662 | 0.8331 0.6001
CF; Pbis8BB-3,7 | -0.23217 | -0.05995 | 0.17222 | 0.8611 0.5806
CHs Pbis8BB-3,7 | -0.22612 | -0.05372 | 0.17240 | 0.8620 0.5800
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6.4 Dipol Moment

Incelenen molekiiller dogrusal olmayan biikiilmiis ¢ekirdekli molekiillerdir.Bu
molekiillerin Sekil 6.14 te gosterildigi gibi, merkezi fenilen halkasinin ortasindan gegen
ve halka diizlemine dik olan bir C; simetri eksenleri vardir. Eksen boyunca yiiksek bir
dipol moment bileseni bu molekiillerde polarlasmaya neden olur ve sonug olarak eksen

boyunca tabakalar halinde dizilmelerini saglar.

v-ekseni (C,

)

Sekil 6.14 Biikiilmiis ¢ekirdekli siv1 kristal molekiiliiniin C, simetri ekseni

Incelenen 5 serideki molekiillerin dipol moment degerleri p ve dipol moment bilesenleri
L My W, hesaplanarak Cizelge 6.21-25 te listelenmistir. Degerlerden de goriildiigi gibi
alkoksi zincir uzunlugunun dipol moment iizerinde biiyiik bir etkisi olmamuistir.
Substitiientlerin ise 6zellikle NO, ve OH grubunun elektronegativiteleri nedeniyle dipol
moment lizerinde biiylik etkileri olmustur. Tiim serilerde NO, iceren molekiiller en
polar molekiillerdir. Diger substitiientlerde ise dipol moment degerlerinde biiylik bir

fark goriilmemektedir.
Dipol moment bilesenlerinden dipol momente en biiyiik katki y-bileseni i, den

olmaktadir. Bu durumda NO; ve OH molekiiliin polarligin1 arttirmakta diger

substitiientler ise polarhiga biiyiik bir katki saglamamaktadir. Bununla birlikte tiim

molekiillerin dipol momentlerine %75-95 oraninda [, katkist vardir.

107



Cizelge 6.21 Pbis-n-BB molekiil serisinin toplam dipol moment degeri

Molekiil 1y 1y I, Toplam Dipol
Moment (Debye)
Pbis1BB -1.6889 | -4.9582 | -3.5909 6.3506
Pbis2BB -1.7391 | -5.2948 | -3.7188 6.6999
Pbis3BB -1.7304 | -5.4491 | -3.8248 6.8787
Pbis4BB -1.6978 | -5.4795 | -3.6569 6.8030
Pbis4BB-2 1.7415 5.7422 | -3.6452 7.0209
Pbis5 BB -1.6680 | -5.4678 | -3.7937 6.8608
Pbis6 BB 1.6409 5.4648 | -3.6233 6.7591
Pbis7 BB 1.6181 5.4464 | -3.7752 6.8215
Pbis8BB 1.5977 5.4550 | -3.6236 6.7740
Pbis8BB-3 -1.6163 | -5.8193 | -3.3572 6.9100
Pbis8BB-3,7 -1.6227 | -5.9443 | -3.3203 6.9994

Cizelge 6.22 X-Pbis1 BB molekiil serisinin toplam dipol moment degeri

Molekiil Iy 1y I, Toplam Dipol
Moment (Debye)
F Pbis1BB -1.9149 -3.8746 | -3.8979 5.8201
Br Pbis1BB 0.0627 -3.6914 | -1.4005 3.9486
Cl Pbis1BB -1.4027 -2.1416 | -0.0001 2.5601
NO; Pbis1BB 47191 9.8983 | -1.9499 11.1377
OH Pbis1BB 1.9714 -6.1556 | -2.9216 7.0932
CN Pbis1BB -2.6124 | -5.3939 | -1.3968 6.1538
CF; Pbis1BB -1.1295 -4.9615 | -4.9615 5.7956
CHg; Pbis1BB 1.2283 -4.9843 | -3.3193 6.1130
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Cizelge 6.23  X-Pbis4BB-2 molekiil serisinin toplam dipol moment degeri

Molekiil Iy 1y I, Toplam Dipol
Moment (Debye)
F Pbis4BB-2 -1.8583 -4.5384 -3.9639 6.3058
Br Pbis4BB-2 -0.0392 -3.7954 -1.5524 4.1008
Cl Pbis4BB-2 1.8484 -4.2849 0.8264 4.7392
NO, Pbis4BB-2 4.8946 10.5035 -1.9970 11.7588
OH Pbis4BB-2 1.8769 -6.6261 -2.8717 7.4615
CN Pbis4BB-2 -2.7359 -5.2911 -1.1978 6.0758
CF3 Pbis4BB-2 -1.2876 -5.2438 -2.8121 6.0880
CH3 Pbis4BB-2 1.1351 -5.2501 -3.3192 6.3142

Cizelge 6.24 X-Pbis5BB molekiil serisinin toplam dipol moment degeri
Molekiil Iy 1y I, Toplam Dipol
Moment (Debye)

F Pbis5BB 1.6623 8.2884 -2.3241 8.7671
Br Pbis5BB -0.0267 -3.8839 -1.4567 4.1482
Cl Pbis5BB -1.0059 -4.6967 0.6907 4.8526
NO, Pbis5BB 4.9387 10.6615 -1.9293 11.9072
OH Pbis5BB 0.8243 5.8643 -2.8484 6.5714
CN Phis5BB -2.7963 -5.3858 -1.1661 6.1795
CF3; Pbis5BB -1.3196 -5.1581 -2.7083 5.9735
CHs Pbis5BB -1.0909 5.7864 -3.3687 6.7839

Cizelge 6.25 X-Pbis8BB-3,7 molekiil serisinin toplam dipol moment degeri
Molekiil Iy By T8 Toplam Dipol

Moment (Debye)

F Pbis8BB-3,7 -1.9023 -4.7599 -3.7351 6.3424
Br Pbis8BB-3,7 0.1813 -4.7517 -2.2754 5.2715
Cl Pbis8BB-3,7 -1.4265 -5.2432 0.0305 5.4339
NO, Pbis8BB-3,7 | -4.7573 10.8630 -2.0635 12.0379
OH Pbis8BB-3,7 | -0.9257 5.4054 -2.8415 6.1765
CN Pbis8BB-3,7 2.9524 -6.2581 -1.6436 7.1121
CF3Pbis8BB-3,7 | -1.3650 5.9414 -2.5614 6.6124
CHs; Pbis8BB-3,7 | 1.0465 6.1555 -3.2295 7.0296
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6.5 Yiik Dagilimm

Cizelgeler 6.26, 6.27 , 6.28, 6.29 ve 6.30 da 5 seri i¢in incelenen molekiillerin yiik
dagilimlar1 gdsterilmistir. Incelenen molekiillerin tiimiinde alkoksi grubu oksijen
atomunun etkisi ile birlikte -0.24 + 0.03 negatif 6zellik gostermektedir. Yiik dagilimi

ester gruplar1 ve fenilen halkalar1 arasinda olmustur.

Substitiient olmayan seri incelendiginde merkezi fenilen halkasinin +0.66 bir pozitif
yiike sahip oldugu goziikmektedir. Bagli olan ester gruplariise  (Esterll ve Ester 111)
-0.42 lik negatif yiike sahiptir. Merkezi fenilen halkasina uzak olan ester gruplari -0.42
lik negatif yiike sahiptir. Merkezi fenilen halkasina yakin olan fenilen gruplar (FenilenII
ve FenilenlV) +0.39 ve +0.40 yiikiine sahiptir. Merkezi fenilen halkasina uzak olan
fenilen gruplari (Fenilenl ve FenilenV) +0.31 £ 0.1 yikiine sahiptir. Alkoksi
gruplarinin yiik yogunlugu negatiftir ancak bu diger ester gruplarindan daha diisiiktiir.
Substitlient olmayan seride zincirin dallanmasi veya zincirin uzamasi yiik dagilimininda
bir degisiklik olusturmamaistir.

Substitiient elektronegativitesine bagl olarak merkezi fenilen halkasinin pozitif yiikiini
arttirmaktadir. En biiylik degisim NO; i¢in elde edilmistir. NO, grubu -0.41 lik negatif
yiike sahipken, merkezi fenilen halkasi pozitif yiikiinii +1.00 e ¢ikarmistir. OH ve F
katkilar1 da NO, ye benzer yonde ancak biraz daha azdir. Substitiient iceren
molekiillerde alkoksi zincirleri ve merkezi fenilen halkasina bagli ester gruplarinin

yiiklerinde bir degisiklik olmamaistir.

X-Pbis1BB, X-PbisdBB-2 , X-Pbis5BB, Pbis8BB-3,7 serilerinde , merkezdeki 4
pozisyonunda cesitli substitiientlerin varligi merkezdeki fenilen halkasinin (fenilen I11)
ve bagl oldugu ester (Ester III) grubunun yiik dagilimina etkisi oldugu saptanmistir. X-
Pbis1BB, X-Pbis4BB-2 , X-Pbis5BB, Pbis8BB-3,7 serileri kendi aralarinda
kiyaslandiginda, merkezdeki fenilen halkasindaki yiikk dagilimin birbirine benzedigi
gozlenmistir. Eklenen substitiient grubunun elektronegativitesi ve biiylikliigline gore
yiilk dagilimi degismektedir. Eklenen -CN ve -CHj substitiientlerin hacim olarak
birbirine yakin olmalarina ragmen elektronegativite degerleri farkli oldugundan farkl
yiik yogunluguna sahiptir. Incelenen substitiintler arasinda en biiyiik etki —NO;
substitiientinden kaynaklanmaktadir, en diisiik yiilk yogunluguna sahip substitiient
Klordur.
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Cizelge 6.26 Pbis-n-BB molekiil serisinin yiik dagilimi
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Cizelge 6.27 X-Pbis1BB molekiil serisinin yiik dagilimi
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Cizelge 6.28 X-Pbis4BB-2 molekiil serisinin yiik dagilimi
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Cizelge 6.29 X-Pbis5BB molekiil serisinin yiik dagilimi
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6.6 Elektron Yogunlugu

Incelenen molekiillerin elektron yogunluklar1 Cizelgeler 6.31-35 te gdsterilmistir.
Sekil 6.1°deki prototip yapiya gore her bir fenilen halkasina bir harf verilerek asagidaki

tablolar olusturulmustur.

Substitiientsiz olan seride merkezi fenilen halkasinin elektron yogunlugu ile dis
halkalarin elektron yogunlugu arasinda belirgin bir fark olmamaktadir. Merkezi fenilen
halkasimnin 4 pozisyonuna bir substitiient takilmasi genel olarak tim molekiillerde
merkezi fenilen halkasinin elektron yogunlugunu arttirmaktadir. Merkezi fenilen
halkasinin elektron yogunlugu Br>CF3z>NO,> CI> CN> CH3>F>OH siralamasina gore
degismektedir. Merkezi fenilen halkasinin elektron yogunlugunun distaki fenilen
halkalarindan daha biiylik olmas1 molekiillerin B faz1 meydana getirme olasiliklarini
arttirmaktadir. Cekirdekteki kollarin orta noktasinda bulunan fenilen halkalarinda az da
olsa bir elektron yogunlugu farki gézlenmistir. Bu farkliligin substitiientin varligindan

kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 6.31 Pbis-n-BB molekiil serisinin yiik yogunlugu

Molekiil C B’ A B C

Pbis1BB 36.28 [36.24 |35.95 [36.24 |36.28

Pbis2BB 36.28 [36.24 |35.95 [36.24 |36.28

Pbis3BB 36.28 [36.24 |35.95 [36.24 |36.28

Pbis4BB 36.28 |36.24 |3595 |36.24 |36.28

Pbis 4BB-2 |36.28 |36.24 |3595 [36.24 |36.28

Pbis5 BB 36.28 |36.24 |3595 [36.24 |36.28

Pbis6 BB 36.28 |36.24 |3595 [36.24 |36.28

Pbis7 BB 36.28 [36.24 3596 [36.24 |36.28

Pbis8BB 36.28 [36.24 3596 [36.24 |36.28

Pbis8BB-3 |36.28 |36.24 |35.96 |36.24 |36.28

Pbis8BB-3,7 |36.28 |36.24 |35.96 [36.24 |36.28
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Cizelge 6.32 X-Pbis1BB Molekiil serisinin yiik yogunlugu

Molekiil C B’ A B C

F Pbis1BB 36.28 |36.23 |44.83 [36.22 |36.28

Br PbislBB |36.28 |36.25 |[70.90 [36.24 |36.28

ClPbislBB |36.28 |36.28 |52.95 |36.27 |36.28

NO, Pbis1BB |36.27 |36.23 [58.95 [36.23 |36.27

OH Pbis1BB |36.28 |36.24 |44.78 |36.24 |36.28

CN Pbis1BB |36.28 |36.25 |[48.95 |36.25 [36.28

CF; Pbis1BB |36.28 |36.25 |[68.87 |36.24 [36.28

CH;3 PbislBB |36.28 |36.24 |44.90 |36.24 |36.28

Cizelge 6.33 X- Phis4BB-2 Molekiil serisinin yiik yogunlugu

Molekiil C B’ A B C

F PbisdBB-2 |36.28 [36.23 [44.82 |36.22 |36.28

Br Pbis4dBB-2 |36.28 [36.25 [70.90 |36.24 |36.28

Cl Pbis4BB-2 [36.28 |36.25 |52.91 |36.24 |36.28

NO, Pbis4BB-2 |36.27 [36.24 |58.93 |36.23 |36.27

OH Pbis4BB-2 [36.28 |36.26 |44.78 |36.24 |36.28

CN Pbis4dBB-2 [36.28 |36.24 |48.95 [36.25 |36.28

CF; Pbis4BB-2 [36.28 |36.25 |68.88 |36.25 |36.28

CH3;Phis4BB-2 |36.28 |36.24 |44.78 |36.24 |36.28
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Cizelge 6.34 X- PbisSBB Molekiil serisinin yiik yogunlugu

Molekiil C B’ A B C

F Pbis5BB 36.28 |36.23 |44.82 36.23 |36.28

Br Pbis5BB 36.28 |36.24 |70.90 36.24 |36.28

Cl Pbis5BB 36.28 |36.24 |52.86 36.24 |36.28

NO, Phis5BB 36.27 |36.23 |58.94 36.24 |36.27

OH Pbis5BB  |36.28 [36.24 |44.67 36.23 |36.28

CN Pbis5BB  |36.28 [36.24 |48.95 36.25 |36.28

CF; Pbis5BB  |36.28 [36.25 |68.86 36.25 |36.28

CH;3 Pbis5BB  |36.29 [36.24 |44.78 36.25 |36.28

Cizelge 6.35 X- Pbis8BB-3,7 Molekiil serisinin yiik yogunlugu

Molekiil C B’ A B C

F Pbis8BB-3,7 [36.27 |36.25 |44.83 |36.24 |[36.28

Br Pbis8BB-3,7 |36.27 [36.25 |70.91 |[36.25 |36.28

Cl Pbis8BB-3,7 |36.27 |36.24 |52.87 |36.25 |36.27

NO, Phis8BB- |36.28 |36.24 |58.93 |36.24 |36.27
3,7

OH Pbis8BB- |36.28 |36.26 |44.76 |36.24 |36.28
3,7

CN Pbis8BB- |36.27 |36.24 |48.96 |36.25 |36.28
3,7

CF;Pbis8BB- |36.28 |36.26 |68.90 |36.27 |36.28
3,7

CH;3 Pbis8BB- |36.28 |36.26 |44.77 |36.25 |36.28
3,7

122




6.7 Biikiilme Acisi

Biikiilmis ¢ekirdekli sivi kristallerde kanatlar arasindaki biikiilme agis1 a sivi kristal
ozellikler agisindan biiyiik dnem tasimaktadir. Bu ag1 109-130° arasinda oldugunda sivi
kristal molekiilii B fazlarimi olusturmaktadir. Ag¢i, bu smirlarin disinda oldugunda
molekiiliin B fazi1 olusturmasi zorlagsmaktadir [50] .

Incelenen serilere ait molekiillerin biikiilme agilar1 Boliim 5 te agiklanan yonteme gore
ayr1 ayr1 hesaplanmis ve Cizelge 6.36- 40 ta gosterilmistir.

Uctaki alkoksi  zincirin uzamasiyla ve dallanmasi ile birlikte Pbis4BB-2 ve
Pbis8BB-3,7 molekiilleri disinda biikiilme agisinda ¢ok az bir artis meydana geldigi
gozlemlenmistir (Cizelge 6.36, Sekil 6.15).

Cizelge 6.36 Pbis-n-BB molekiil serisinin biikiilme agis1

Molekiil a
PbislBB (1) 119.0

Pbis2BB (2)  |119.1

Pbis3BB  (3) |119.6

Pbis4BB  (4) |119.8

Pbis4BB-2 (5) |119.0

Pbis5 BB (6) |120.6

Pbis6 BB (7) |120.7

Pbis7 BB (8) |121.3

Pbis8BB  (9) |121.3

Pbis8BB-3 (10) |1215

Pbis8BB-3,7 (11) |120.6
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Alkoksi zincir uzunlugu —

Sekil 6.15 Pbis-n-BB molekiil serisinde alkoksi zincir uzunlugunun biikiilme agisina
etkisi

Sekil 6.15 substitiientsiz PbisnBB serisi icin biikiilme acisinin alkoksi zincir uzunlugu
ile degisimini gostermektedir. Goriildiigli gibi zincir uzunlugu genel olarak biikiilme
acisini arttirict yonde bir etki gostermistir. Ancak bu artig zincirdeki on metil grubu igin
2.5° kadardir. 5 numarali molekiiliin (Pbis4BB-2) 2 numarali karbon atomunda bir
dallanma vardir. Ayn1 sekilde 11 numarali molekiiliin (Pbis8BB-3,7) 3 ve 7 numarali
karbonlarinda dallanma bulunmaktadir. Sekil 6.15 ten de gortildiigli gibi dallanma zincir
uzunlugunun tersine agida bir azalma meydana getirmektedir. Bu etkiyi de kanatlardaki
alkoksi gruplar1 arasindaki itme ile agiklayabiliriz. Diger taraftan alde edilen degerlerin
tiimii 119,0- 121,3° araligindadir. Bu degerler incelenen molekiilerin tamaminin B fazi
olusturabilecegini gostermektedir. Bu sonug literatiirdeki deneysel sonuglarla uyum
igindedir. Reddy ve Sadashivanin [60] ¢alisma sonuglarina gére Pbis-n-BB serisinde
Pbis1BB, Pbis2BB, Pbis3BB, PbisdBB ve Pbis5 BB molekiilleri Bg fazi
gostermektedir. Pbis6BB, Pbis7 BB ve Pbis§BB molekiilleri ise B; fazina sahiptir. Bj
fazina sahip molekiillerin kanatlar1 arasindaki biikiilme agis1 deneysel olarak 120° [16 ]
olarak bulunmustur. Bu ¢alismada elde edilen hesapsal degerlerle literatiirdeki deneysel
deger araliginda + 1,0° lik bir fark bulunmaktadir.

Substitiientli seriler icin elde edilen degerler Cizelge 6.37-40 ta gosterilmektedir.
Goriildiigii gibi Pbis1BB molekiiliiniin biikiilme agis1 merkezi fenilen halkasinin 4

konumuna substitiient eklendiginde ortalama 121.61° ye artmustr.
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Bikilme acisi (o)
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Substitientlerin artan elektronegatiflidi —

Sekil 6.16 X-PbisnBB serisinin substitiient elektronegatifligi- biikiilme agisina etkisi

Pbis4BB-2 molekiiliinde biikiilme agis1 120.88° ye atrmistir. PbisSBB molekiiliinde
120.6° ya ve Pbis8BB-3,7 molekiiliinde ise 118.93° ye azalmustir. Bu degerlere gore
substitliientin genel etkisi biikiilme agisin1 arttirict yonde olmustur. Bu sonug
substitiinetlerin  sterik etkisinden kaynaklanmaktadir. Substitlientli serilerde (X-
PbisnBB) en biiyiik biikiilme agis1 Cl ve F igerenlerde, en kiiglik biikiilme agis1 ise
NO; igerenlerdedir. Alkoksi zincir uzunlugu ve dallanma genelde substitiient igeren
molekiillerde biikiilme acisini etkilememektedir. -NO,, -CN,- Br, -CF3 substitiientleri
takili olan molekiillerde alkoksi zincirin uzamasi ve dallanmasi biikiilme agisinda
belirgin bir degisiklik yapmamaktadir. Ancak F, OH ve az da olsa CHj3 substitiientli
molekiillerde zincirin uzamasi ve dallanma ag1y1 biiyiik 6lciide etkilemektedir.

Degisik substitiientlere gore etkiyi agiklayabilmek amaciyla biikiilme agisinin degisimi
her substitiientin elektronegativitesine gore grafiklenmistir. Sekil 6.16 da goriildiigl gibi
elektronegativitenin  artist  biikiilme agisin1  genisletmektedir. Bunun nedeni
elektronegatif substitiientin kendi tarafindaki kanatta bulunan ester grubundaki oksijeni
itmesi, itme sonucu karboksil grubunun diizlem disina donerek fenilen halkasi ile
arasindaki konjugasyonun yok olmasidir. Ancak Sekil 6.16 dan da goriildiigii gibi OH
ve NO; gruplar biikiilme agisin1 farkli etkilemekte, agiyr azaltmaktadir.

125



Cizelge 6.37 X-Pbis1BB molekiil serisinin biikiilme agis1

Molekiil a ()
F Pbis1BB 124.8
NO; Pbis1BB 115.2
CN Pbis1BB 122.7
CH; Pbis1BB 115.2
OH Pbis1BB 117.4
Br Pbis1BB 122.6
CF3; Pbis1BB 121.0
Cl Pbis1BB 134.0

Cizelge 6.38 X-Pbis4BB-2 molekiil serisinin biikiilme agis1

Molekiil a ()
F Pbis4BB-2 125.5

NO, Pbis4BB-2 114.8

CN Pbis4BB-2 124.0

CH3 Pbis4BB-2 116.6

OH Pbis4BB-2 119.4

Br Pbis4BB-2 123.2

CF3 Pbis4BB-2 121.2

Cl Pbis4BB-2 122.4
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Cizelge 6.39 X-Pbis5BB molekiil serisinin biikiilme agis1

Molekiil a (*)
F Pbis5 BB 117.5
NO, Pbis5BB 114.0
CN Pbis5BB 123.1
CH3Pbis5 BB 114.2
OH Pbis5BB 116.4
Br Pbis5BB 122.7
CF; Pbis5BB 122.0
Cl Pbis5BB 121.6

Cizelge 6.40 X-Pbis8BB-3,7 molekiil serisinin biikiilme agisi

Molekiil a (°)
F Pbis8BB-3,7 129.6

NO, Phis8BB-3,7 113.8

CN Pbis8BB-3,7 122.9

CHjs Pbis8BB-3,7 113.9

OH Pbis8BB-3,7 120.5

Br Pbis8BB-3.7 122.9

CF; Pbis8BB-3,7 121.1

Cl Pbis8BB-3,7 121.6

Elektron ilgisi grubun elektron alma kabiliyetinin yani sira elektron aldiginda
enerjisindeki azalmay1 temsil eder. Bu deger substitiientin E; ymo degeri ile orantilidir.
Bu nedenle elektron ilgisinin biikiilme agis1 lizerindeki etkisi Sekil 6.17 de biikiilme
acist E umo ya kars1 grafiklenmistir. Sonug olarak elektron ilgisinin OH, CH3z ve F

disindaki substitiientler i¢in biikiilme agisini arttiric1 yonde rol oynadigi saptanmaistir.
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Bikllme agisi ()
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NO, CN OH CH; CF: Br cl F

Sekil 6.17 X-PbisnBB serisinin substitiient E ymo-Biikiilme agis1 grafigi

Bu c¢alismada incelenen substitiientlerin yap1 ve biiyiikliikleri birbirinden farklidir.
Biikiilme agisina substitiient biiyiikliigiiniin etkisini aciklayabilmek i¢in Sekil 6.18 de
biikiilme agis1 substitiientlerin DFT/B3LYP/6-31G* yontemiyle hesaplanmig olan ve
Cizelge 5.2 de gosterilmis olan hacimlerine kars1 grafiiklenmistir. Substitiientin
hacminin artmasi dogal olarak kanatlar arasindaki aciyr daraltir. Sekil 6.18 den de
goriildiigii gibi CN ve Cl disindaki substitiientler i¢in biikiilme acis1 azalmaktadir. CN
ve Cl ise elektronegativiteleri ve polar etkilesimleri nedeniyle biikiilme agisini

arttirmaktadirlar.

Bikdlme agist (a)

'

135 7
130 +—%
=——X-Phiz1BB
125 _
=il X-PhisdB8-2
== X-PhisSBE
120 T
i ¥ -PhisBBB- 3,7
115
110 + —— Hacim

F OH CH; CN ClI CF; NO:; Br (bohr’/mol)
Sekil 6.18 X-PbisnBB serisinde substitiient hacminin biikiilme agisina etkisi
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Global yumusaklik (S) molekiillerin polarlagabilmesi ile ilgilidir. Yumusak
molekiillerin polarlasma kapasitesi yiiksektir. Bu nedenle elektron diizenlerinde biiyiik
degisimler olabilir. Elektron diizenindeki degisimler molekiilde dipol etkilesimleri
olusturarak biikiilme agisin1 degistirir. Sekil 6.19 dan da goriildigi gibi global
yumusaklig: diisiik olan substitiientler i¢in biikiilme agis1 biiylik hatta CI i¢in sinirlarin
disinda 134° dir. Global yumusaklig: yiiksek olan substitiientler OH ve NO; icin ise

biikiilme ac1s1 115-120° arasinda bulunmustur.

Bikdlme agist (a)

130 \
\ A ==} -Phis1BB
125

135

\ =8 X-Phis4BB-2
X-PhisSBB
110 X -PhisEBE-3,7
115
110 Global

: - - ' T Yumusakhk
0.577 0379 0.5%0 0581 0383 (598 0634 0670

Cl CFs F CH: Er CN OH N

Sekil 6.19 X-PbisnBB serilerinde ortalama global yumusakligin biikiilme agisina etkisi

6.7 Cekirdek ve Molekiil Uzunlugu

Substitiient iceren X-PbisnBB serilerinin ¢ekirdek ve molekiil uzunlugu Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi Yontemi (DFT) ile geometri optimizasyonu yapildiktan sonra ayri
ayr1 hesaplanmistir. Cizelge 6.41-44 da X-Pbis1BB, X-Pbis4BB-2, X-Pbis5BB ve X-
Pbis8BB-3,7 serilerine ait molekiillerin ¢ekirdek (L;) ve toplam (Ly) uzunlugu
gosterilmistir. Cekirdek uzunlugu; muz-gekilli molekiiliin alkoksi zincirleri arasindaki
mesafedir. Toplam uzunluk ise; muz-sekilli molekiiliin alkoksi zinicirindeki son

karbonlar arasindaki mesafe olarak hesaplanmsitir.

Substitiientli serilerde (X-PbisnBB) en biiyiik ¢ekirdek ve toplam uzunluga sahip
molekiiller genelde Cl ve CN igeren molekiiller, en kiigiik ¢ekirdek ve toplam uzunluga

sahip olanlar ise NO; i¢eren molekiiller sahiptir.
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Biikiilme agisiyla toplam molekiil uzunlugu Lt arasinda dogal olarak arttiric1 bir etki

elde edilmistir (Sekil 6.20). Kanatlar arasindaki mesafe ne kadar biiyiik olursa biikiilme

acis1 da o kadar genis olacaktir.

Bikdlme acisi a

135,00

130,00

125,00

120,00

115,00

110,00

26,000 27,0

/

A

v v

00 28,000 295,000 30,000 31,000 32,000

=—4—X-Pbis1BB

Toplam uzunluk Lt

Sekil 6.20 X-Pbis1BB serisinde toplam uzunlugun biikiilme ag¢isina etkisi

Cizelge 6.41 X-Pbis1BB molekiil serisinin Cekirdek ve Toplam Uzunlugu

Molekiil Lc Lt

(A) (A)
Pbis1BB 26.155 | 28.220
F Pbis1BB 27.422 | 29.277
Br Pbis1BB 27.561 | 28.586
Cl Pbis1BB 28.350 | 30.894
NO, Pbis1BB | 25.248 | 26.797
OH PbislBB | 26.665 | 28.066
CN Pbis1BB | 27.534 | 28.621
CF; PbislBB | 27.153 | 28.357
CH; Pbis1BB | 26.006 | 27.327
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Cizelge 6.42 X-Pbis4BB-2 Molekiil Serisinin Cekirdek ve Toplam Uzunlugu

Molekiil Lc Lt
(A) (A)
Pbis4BB-2 26.107 34.865
F Pbis4BB-2 27.467 36.413

Br Pbis4dBB-2 27.562 35.718

Cl Pbis4BB-2 27.059 36.306

NO, Pbis4BB-2 | 25.304 32.952

OH Pbis4BB-2 26.641 34.915

CN Pbis4BB-2 27.588 35.976

CF3; Pbis4BB-2 27.172 35.246

CH3Pbis4BB-2 | 26.209 34.337

Cizelge 6.43 X-Pbis5BB Molekiil Serisinin Cekirdek ve Toplam Uzunlugu

Molekiil Lc Lt
(A) (A)
Pbis5BB 26.400 37.502
F Pbis5BB 25.708 35.324
Br Pbis5BB 27.616 37.526
Cl Pbis5BB 26.868 38.380

NO, Phis5BB 25.255 34.659

OH Pbis5BB 25.721 35.306

CN Pbis5BB 27.659 37.677

CF; Pbis5BB 27.348 37.433

CH3 Phis5BB 25.873 35.413
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Cizelge 6.44 X- Pbis8BB-3,7 Molekiil Serisinin Cekirdek ve Toplam Uzunlugu

Molekiil Lc Lt
(A) (A)
Pbis8BB-3,7 26.271 44,125
F Pbis8BB-3,7 27.558 46.617
Br Pbis8BB-3,7 27.419 44.263
Cl Pbis8BB-3,7 26.734 44,712
NO, Pbis8BB-3,7 25.201 40.217
OH Pbis8BB-3,7 26.495 42.675
CN Pbis8BB-3,7 27.432 44.315
CF3 Pbis8BB-3,7 27.120 43.651
CHs Pbis8BB-3,7 25.811 41.309
Bikilme agisi a
135,0
130,0 /
125,0 ﬂ/
120,0
115,0 @ ]\/
110,0 T T T T
25,000 26,000 27,000 28,000 29,000

==4=—X-Pbis1BB

Cekirdek uzunlugu
Lc

Sekil 6.21 X-Pbis1BB serisinde ¢ekirdek uzunlugunun biikiilme agisina etkisi

Cekirdek uzunlugu Lc ise substitiientlerin biikiilme acisi {izerindeki etkisini agikca

gostermektedir. Cekirdek uzunlugu aslinda substitiientin sterik etkisini gostermektedir.
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Sekil 6.21 den gorildigi gibi c¢ekirdek uzunlugunun artmasi biikiilme agisini
genisletmektedir. Ancak OH ve Br iceren molekiillerde konjugasyon nedeniyle bir

sapma gozlenmistir.

6.9 Genel Sonug¢

Incelenen tiim biikiilmiis cekirdekli siv1 kristal molekiillerinde alkoksi zincir uzunlugu
artttkca toplam enerji azalmaktadir. Substitiientler genelde molekiilii termodinamik
olarak daha kararli yapmaktadir. En diisiik enerjili molekiil Br igeren molekiillerdir.
Substitiientler, ozellikle NO, ve OH gruplari, elektronegativiteleri nedeniyle dipol
moment iizerinde biiyiikk etki yapmaktadir. Incelenen tiim serilerde NO; igeren
molekiiler en polar molekiillerdir. Dipol moment bilesenlerinden, dipol momente en
biiyiik katki y-bileseninden olmaktadir. Bunun sonucu olarak molekiillerde polarlagsma
meydana gelmekte ve molekiiller polarizasyon ekseni boyunca simektik tabakalar

halinde dizilebilmektedir.

Elde edilen hesapsal sonuglar Watanabe [58] ve calisma arkadaslarinin hesapladigi bag
degerleri ile, Cacelli [50] ve calisma arkadaslarmin hesapladig1 dihedral acgilar ve
merkezi fenilen halkasinin kanatlarindaki yakin olan fenilen halkalar1 ile yaptigi ac1
literatiirdeki deneysel degerlerle biiyiikk uyum gostermektedir. Merkezi fenilen
halkasinin 4 pozisyonuna bir substitiientin takilmasi fenilen halkasinin elektron
yogunlugunu arttirmakta boylece B fazi meydana getirme olasiliklar1 artmaktadir. CI
substitiienti hari¢ incelenen molekiillerin tiimiinde kanatlar arasindaki biikiilme agis1
109-130° sinirlar1 arasindadir. Cl igeren molekiillerde ise klorun ester grubundaki
oksijeni itmesi nedeniyle a¢1 bu simirlar disina ylikselmektedir. Biikiilme agisindaki
degisiklikler substitiientlerin elektronegativitesi, elektron ilgisi, substitiient hacmi ve

global yumusakliklarina baghdir.
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